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2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Heterocyclylpyrimidine ats Gegenmtttel zum Schutzen von Kulturpflanzen vor durch 
Herbizide venirsachte phytotoxische Schaden. 

© Die 2-Phenyi-, 2-Naphtrtyt- und 244eterocytrfyH>yrimidme 
der Formel I 



Hal 



• 



(i). 



worm 

Hal ain Halogenatorn und 

Q einen substituierten Phenyl- oder einen Naphthylrest 
Oder einen ungesattigten ode- tetlweise gesdttigten 
und/oder benzannelierten Heterocyclua 
bedeuten, 

vermogen als Gegenmittel oder "Safener" Kulturpflen- 
zen vor der phytotoxiachen Wirkung von Herbiziden zu 
schutzen. Ala Kulturpftanzen kommen vorzugsweiae Sorg- 
hum. Getreide, Mais, Reis und Soja in Frage, als Herbizide 
Chloracetanilide oder auch andere herbizid wirksame Stoffe. 
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CIBA-GEIGY AG 5-13944/74 
Basel (Schweiz) 



2-Phenyl-. 2-Naphthyl- und 2-Heterocyclylpyrimidine als Gegenmittel 
zum Schiitzen von Kulturpf lanzen vor durch Herbizide verursachte 
phytotoxische Schaden. 

Die vorliegende Erf indung betrif f t 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Hetero- 
cyclylpyrimidine, welche sich als Gegenmittel zum Schutzen von Kultur- 
pflanzen vor durch Herbizide verursachte phytotoxische Schaden eignen. 
Dabei werden 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Heterocyclylpyrimidine gleich- 
zeitig oder in kurzer Folge mit dem Herbizid den Kulturpf lanzungen app- 
liziert. Man kann auch ein Mittel anwenden, welches sbwohl das Herbizid 
vie das 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- oder 2-Heterocyclylpyrimidin enthSlt 
oder man kann die Samen oder das Saatgut der Kulturpf lanze mit dem 
2-Phenyl-, 2-Naphthyl- oder 2-Heterocyclylpyrimidin vorbehandeln 
(beizen) und nachher die gesate oder aufgelaufene Kultur mit dem Her- 
bizid applizieren. Die Erf indung betrif ft auch Mittel, welche die 
2-Phenyl-, 2-Naphthyl- oder 2-Heterocyclylpyrimidine enthal ten sowie 
ihre Verwendung . 

Es ist bekannt, dass Herbizide aus den verschiedensten Stof fklassen, 
wie Triazine, Harnstof f derivate, Carbamate,: Thiplcarbamate, Halogen- 
acetanilide, HalogenphenoxyessigsSure usw. bei der Anwendung in 
wirksamer Dos is gelegentlich neben den iu bekampf enden Unkrautern auch 
die Kulturpflanzen in gewissem Masse schadigen. Deberdosen werden 
oft ungewollt und zuf alligerweise appliziert, wenn sich Randzonen 
beim streifenweisen Spritzen uberdecken, sei es durch Windeinwirkung 
oder durch falsches EinschStzen der Breitenwirkung des Spritzgerates . 
Es konnen klimatische VerhMltnisse oder eine Bodenbeschaffenheit vor- 
liegen, so dass die fur normale Bedingungen empfohlene Herbizidmenge 
als Ueberdosis wirkt. Die QualitSt des Saatgutes kann bei der Herbizid- 
vertraglichkeit auch eine Rolle spielen. Ihn diesem Problem zu be- 
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gegnen, sind schon verschiedene Stoffe vorge^c.Magen vorden, welche be- 
fahigt sind, die schadigende Wirkung des Herbizids auf die Kulturpflan- 
ze spezifisch zu antagonisieren, d.h. die Kul turpf lanze zu schiitzen, 
ohne dabei die Herbizidwirkung auf die zu bekampfenden Unkrauter merk- 
lich zu beeinflussen. Dabei hat es sich gezeigt, dass die vorgeschla- 
genen Gegenmittel sowohl beziiglich der Kulturpf lanzen als auch beziig- 
lich des Herbizids und gegebenenf alls auch in AbhSngigkeit von der 
Applikationsart oft sehr artspezif isch virken, d.h. ein bestiramtes 
Gegemnittel eignet sich oft nur fiir eine bestimmte Kul turpf lanze und 
einige venige herbizide Stof f klassen. 

Die 2-Phenyl-, 2-Naphtyl und 2-Heterocyclyl-pyrimidine entsprechen 
der Formel I 

Hal 

<> 

Hal 

worin Hal ein Halogenatom, # _ # A 

ungesattigten oder teilweise gesattigten oder auch benzannellierten 
Heterocyclus bedeutet. 

1m Besonderen bedeutet Q einen durch A und (B) n substituierten Phenyl- 
r.est, einen 1- oder 2-Naphthylrest oder einen ungesattigten oder teil- 
weise gesattigten oder auch benzannelierten Heterocyclus, der unsubsti- 
tuiert oder ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro, Cyan, eine Gruppe 
XR 3 , C0R 3 , COOR3, C0NR 3 R A , M^, SO3H oder SO^NR^ substituiert ist; 
oder durch eine Cj-C^Alkyl gruppe , die ihrerseits unsubstituiert oder 
durch Halogen, Nitro, Cyan oder eine Gruppe XR3 oder NRjR^ substituiert 
ist; oder durch eine C^-Alkenylgruppe , die ihrerseits unsubstituiert 
oder durch Hal open. Cyan oder eine Gruppe XR 3 substituiert ist; oder 

durch eine C -C -Alk inyl gruppe substituiert sind. In diesen Gruppen 
2 o 

beiiuten 
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einen Rest R^ XR^ C0R p XCOR^ ein durch R^ oder XR substituier- 
tes C 1 -C 6 -Alkyl, ein durch Cyan, ^ , Xf^, CO^ oder COR 2 substituier- 
tes C 2 -C & Alkenyl oder ein durch ^ oder XR substituiertes 
C 2~ C 6 Alkin y!» ei ^en Rest -OC0NR g R g , -OSO^ oder -NP^-SO^, 

Sauerstoff, Schvefel, die Gruppe -SO- oder -SO 



einen Phenylrest oder einen ungesattigten heterocyclischen 
Rest, der unsubstituiert oder durch Halogen, C -C^ -Alkyl , 
C^C^-Haloalkyl, Kitro, Cyan oder X Cj-C^-Alkyl substituiert 
ist, 

R £ Wasserstoff, C^^-Alkyl, unsubstituiert oder substituiert durch 

Hydroxyl, C^^-Alkoxy, -C0R 2> -NR^R^; C^Cg-Alkenyl oder 
C 2 ~C^-Alkinyl; 

R 3 und R A i e einzeln Wasserstoff, C 1 -C 6 -Alkyl, unsubstituiert oder 
substituiert durch Hydroxyl, Cj-C^Alkoxy , -COR 2 , -NR^R^; 
C 2~ C 6 Alkcn y 1 oder C 2 -C 6 -Alkinyl, 

R 3 und R^ zusamraen bilden eine 4 bis 6-gliedrige Alkylenkette, die 

durch Sauerstoff, Schvefel, die Imino- oder eine C -C -Alkyl- 

1 A J 

lminogruppe unterbrochen sein kann, 

A ferner einen Rest . SO NR R , -N= CR R oder -N=0— NR R , worin 

R 6 

R 5 Wasserstoff, C^-C^ Alkyl unsubstituiert oder substituiert 

durch X C -C fe Alkyl, 

R 6 Wasserstoff oder Cj - ^- Alkyl 

einen ilber Stickstoff gebundenen Pyrryl-, Piperazolyl-, Imida- 
zolyl- oder Triazolylrest , der unsubstituiert oder durch C -C - 
Alkyl oder Halogen substituiert ist, 1 4 

einen Rest -NR 3 R , worin 
R ? eine Gruppe R^ CO^-, XCOR^ C^-Alkyl oder C^-Cycloalkyl, 

welche durch Halogen, Hydroxyl, C^-Alkoxy , C^-Alkylthio, 
~ NR 3 R ^, oder \ substituiert sind oder 
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R und R zusammen bilden auoh eine 4-6 gliedrige Alkylen- 
3 7 

kette, die durch Sauerstoff, Schwefel, die Imino- oder 
eine C^-C^ Alkyliminogruppe unterbrochen sein kann, 
R 8 Wasserstoff , Alkyl, C 3 -C 6 Alkenyl, C^ Alkinyl, 

Cl -C 6 Alkoxy, C 3 -C 6 Alkenyloxy oder C 3 ~C 6 Alkinyloxy, 
R 9 dasselbe wie ^ oder Alkyl, C^ Halogenalkyl , 

C 3 -C 6 Alkenyl oder C 3 ~C 6 Alkinyl, 
B Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyan, eine Gruppe -XR 2 , 

-NR 3 R 4 , C 1 -C 6 Alkyl oder ^-Cg Cycloalkyl, unsubstituiert 
oder substituiert durch Halogen, -XR 2 ; C 2 -C & Alkenyl 
oder C 2 -C 6 Alkinyl, oder 
A und B zusammen bilden eine 3-4 gliedrige Kette, deren Glieder 
durch Sauerstoff, Schwefel, eine Gruppe -CH 2 -, -CH=, 
-CHC^ Alkyl- , -CC^ Alkyl= , -C (C^ Alkyl) 5 , -NH,- 
-N(C -C A ) Alky I- oder -CO- gebildet werden, wobei zwei Sauer- 
stoff und/oder Schwef elatome nicht benacbbarte Ringglieder 
sein k8nnen, 
n Null oder die Zahl 1 und 
Hal Halogen bedeuten. 

Der Ausdruck Alkyl allein oder als Teil eines Substituenten umfasst 
verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen, welche die angegebene Anzahl 
Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele sind Methyl, Aethyl, Propyl, Iso- 
propyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, sowie die hoheren 
Homologen Amyl, Isoamyl, Hexyl, Heptyl, Octyl samt ihren Isomeren. Ent- 
sprechend konnen die Alkenyl- und Alkinyl gruppen geradkettig oder 
verzweigt sein. Cycloalkylgruppeti sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo- 
pentyl oder Cyclohexyl. Die Alkenyl- und Alkinylreste konnen verzweigt 
oder unverzweigt sein und eine oder mehrere zwei- oder dreif ach-Bin- 
dungen aufweisen. 

Unges'attigte oder teilweise gesattigte und/oder benzannelierte 5-6- 
gliedrige Heterocyclen entsprechend der Definition von Q sind bei- 
spielsweise Furan, Pyran, Thiophen, Thiazol, Pyridin, Pyrrolin, 
Oxazol, Isoxazol, Thioxazol, Isothiazol, Thiadiazol, Oxthiazol, Pyrrol, 
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Imidazol, Pyrazol, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, 1, 3, 5-Triazin, 
1,2,4-Triazin, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol, 1,3,4-Triazol, Oxdiazol, 
Oxazin, Furazan, Pyridin-N-oxid, Thiophen-5-oxid , Benzthiophen , 
Benzofuran, Isobenzof uran, Chromen, Chroman, Indol, Isoindol, Indazol, 
Chinolin, Isochinolin, Phthalazin, Chinoxalin, Chinazolin, Cinnolin, 
Benzthiazol, Benzimidazol. 

Diese Ringe sind mit dem Pyrimidinring iiber ein Kohlenstof f atom gebun- 
den oder im Falle von N-Heterocyclen gegebenenf alls auch iiber ein 
Stickstoffatom. Sie konnen unsubstituier t oder wie oben angegeben sub- 
stituiert sein. 

Die Phenylpyritnidine der Formel I eignen sich hervorragen, Kulturpf lan- 
zen wie Kulturhirse, Reis, Mais, Getreidearten (Weizen, Roggen, Gerste, 
Hafer), Baurawolle, Zuckerriiben, Zuckerrohr, Soja etc. vor dem Angriff 
von pf lanzenaggressiven Agrarchemikalien, insbesondere von Herbiziden 
verschiedenster Stof fklassen, wie Triazinen, Phenylharnstof f derivaten, 
Carbamaten, Thiolcarbamaten, Halogenacetaniliden, Halogenphenoxyessig- 
saureestem, substituierte Phenoxyphenoxyessigsaureestern und -propion- 
saureestern, substituierten Pyridinoxyphenoxy-essigsaureestern und 
propionsaureestern, Benzoesaurederivaten usw. zu schiitzen, sofern diese 
nicht oder nicht genugend selektiv wirken, also neben den zu bekamf pen- 
den Unkrautern auch die Kulturpf lanzen mehr oder weniger schadigen. Die 
Erfindung betrifft auch Mittel, welche diese Phenylpyrimidine der 
Formel I zusammen mit Herbiziden enthalten. 

Unter den Verbindungen der Formel I haben sich diejenigen bewahrt, wel- 
che folgenden Untergruppen entsprechen: 

Phenylpyrimidine der Formel la 

Hal 

w'- <«.\ (Ia) • 



Hal' < B > 



n 



worin Hal, A, B und n die oben gegebene Bedeutung haben; besonders 
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diejenigen Verbindungen der Formel la, in denen 

A einen Rest R x oder XR X bedeutet, wahrend B, Hal und n, ^ und X die 

oben gegebene Bedeutung haben; 
A ein durch Rj_ oder XR 2 substituiertes Alkyl, ein durch Cyan, R^ 

XR X , C0R 1 oder C0R 3 substituiertes C 2 ~C 6 Alkenyl oder ein durch R^ 
oder XR X substituiertes Cj-C 6 Alkinyl bedeutet und B, Hal, n, ^ und 
R 3 die oben gegebene Bedeutung haben; 
A einen Rest NR^R^ bedeutet, wahrend B, Hal, n, R3, R ? und X die oben 

gegebene Bedeutung haben; 
A und B zusammen eine 3-4-gliedrige Kette bilden, deren Glieder durch 
Sauerstoff, Schwefel, -CH 2 -, -CH=,-CH( C^ Alkyl)-, -C^-C^ Alkyl) = , 
-C(C 1 ~C, Alkyl) 2 ~ oder -CO- gebildet werden, wobei nicht zwei Sauer- 
stoff- und/oder Schwef elatome benachbarte Ringglieder sind, n die 
Zahl 1 und Hal ein Halogenatom bedeutet; 
A einen fiber Sauerstoff gebundenen Pyrrolyl-, Pyrazolyl-, Piperazolyl-, 
Imidazolyl- oder Triazolylrest bedeutet, der unsubstituiert oder 
durch Cj-^ Alkyl oder Halogen substituiert ist, wahrend B, Hal und 
n die oben gegebene Bedeutung haben. 

Gute Wirkung zeigten die 2-N aph thy Ipyrimi dine der Formel I. in denen 
Hal Halogenatome, speziell Chlor- oder Bromatome, bedeuten. 

Ebenfalls guter Schutz wird mit den Verbindungen der Formel I erzielt, 
in denen Q einen 5-6-gliedr igen, ungesattigten oder teilweise gesattig- 
ten und/oder benzannelierten Heterocyclus bildet, der unsubstituiert 
oder vie oben angegeben substituiert ist. 

Die beste Schutzvirkung zeigten diejenigen Verbindungen der Formel I, 
in denen Q einen unsubstituierten oder substituierten Naphthyl-, Furyl-, 
Thienyl- oder Pyridylrest verkorpert ist, insbesondere auch die 
Verbindungen: 

A , 6-D i chl or- 2- ( 2 1 - f ury 1 ) -py r imid in , 
A,6-Dichlor-2-(2 , -thienyl)-pyrimidin, 
A , 6-Di chl or- 2- (3 1 - thienyl) -pyrimidin, 
A,6-Dichlor-2-(l , -naphthyl)-pyrimidin, 



BNSDOCID: <EP 0096657 A2_l_> 



0096657 

- 7 - 

4,6-Dichlor-2-(2 , -pyridyl)-pyrimidin, 

A,6-Dichlor-2«(3 , -pyridyl)-pyrimidin, 

4,6-Dichlor-2-(4'-pyridyl)-pyrimidin, 

4 > 6-Dichlor-2-(5 , -brompyrid-3'-yl)-pyrimidin 

4,6-Dichlor-2-(3 , -pyridyl-N-oxid)-pyrimidin 

4 , 6-Dichlor-2- (4 1 , 6' -dimethy lpyriraidin-2' -y l)-pyr imidin 

4, 6-Dichlor-2-(3 , -chinolyl)-pyr imidin 

4 > 6-Dichlor-2-(2 , --methyl-thien-5 , -yl)-pyrimidin 

4.5- Dichlor-2-(2 T -pyrrolyl)-pyrimidin 

4.6- Dichlor-2-(l , -methyl-pyrrol-2 , -yl)~pyrixnidin 
2- (3 , 4-Methy lendioxyphenyl) -4 , 6-dichlorpyrimidin , 
2- (4-Benzyl ideniminopheny l)-4 , 6-dichlorpyrimidin , 
2- (4-N-Benzy laminopheny 1) -4 , 6-dichlorpyr imidin , 
2-(4-Dihydroxyathylaminophenyl)-4,6-dichlorpyrimidin s 

2-[4-(2-Cyano-2 , -carboxylathenyl)-phenyl-4 ,6-dichlorpyrimidin, 
2- (4-Styrylpheny l)-4 , 6-dich lorpyrimidin , 

2- (4-N-Me thoxy-N-methyl carbamoyl- phenyl ) -4 , 6-dichlorpyrimid in , 
2-(4-N-Phenylcarbamoyloxy-phenyl)~4,6-dichlorpyrimidin, 
2- (3-N-Methylcarbamoyloxy-phenyl)-4 , 6-dichlorpyrimidin, 
2-(3-Dimethylaminomethylenimino-phenyl) -4, 6-dichlorpyr imidin 
2- (4-N-Methoxy-N-methylcarbamoyloxyphenyl) -4, 6-dichlorpyr imidin 

2-(4-Phenylathinylphenyl)-4,6-dichlorpyrimidin, 
2-p-Dipheny 1-4 , 6-dichlorpyr imidin, 
2-(4-Pyrimidin-2-ylphenyl)-4,6-dichlorpyrimidin > 
2-p-Diphenylather-4,6-dichlorpyrimidin, 
2-(4-i>-Chlorphenoxyphenyl)-4,6-dichlorpyriTnidin, 
2- [ 4- ( 1 , 1-Dimethy laminomethylidenimino) -phenyl ] -4 , 6-dichlor- 
pyr imidin, 

2- [ 3- ( 1 , 1-Dimethy laminomethylidenimino) -phenyl ] -4 , 6-dichlor- 
pyrimidin, 

2- (4-Pyrrolylphenyl)-4 , 6-dichlorpyrimidin , 
2-(3-Pyrrolylphenyl)-4, 6-dichlorpyrimidin, 
2-Indan-4-y 1-4, 6-dichlorpyr imidin, 

2- (4-Hydroxypropy laminopheny l)-4,6-dichlbrpyrimidin, 
2-(4-Dihydroxypropy laminopheny 1) -4, 6-dichlorpyrimidin, 
2- (4-Phenoxy-n-propoxyphenyl)-4, 6-dichlorpyr imidin. 
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Als Gegenmittel oder Antidote sind schon verschiedene Stoffe vorge- 
schlagen worden, welche befahigt sind, die schadigende Wirkung eines 
Herbizides auf die Kulturpf lanze spezifisch zu antagonisieren, d.h. 
die Kulturpflanze zu schutzen, ohne dabei die Herbizidwirkung auf 
die zu bekacpfenden Unkrauter merklich zu beeinf lussen. Dabei kann 
ein solches Gegenmittel, aucb Safener genannt, je nach seinen Eigen- 
schaften, zur Vorbebandlung des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung 
des Samens oder der Stecklinge) oder vor der Saat in die Saatfurchen 
oder als Tankmischung zusammen mit dem Herbizid vor oder nach 
dem Auflaufen der Pflanzen verwendet werden. 

So beschreibt die GB-PS 1' 277' 557 die Behandlung von Samen bzw. 
Sprosslingen von Weizen und Hirse mit gewissen Oxamsauree stern und 
Amiden vor dem Angriff durch N-Methoxymethyl-2' ,6*-diathyl-chlor- 
acetanilid (Alachlor) . In andere Literaturstellen (DE-OS 1'952'910, 
DE-OS 2'2A5'A71, FR-PS 2'021'611) werden Gegenmittel zur Behandlung- 
von Getreide, Mais- und Reis-Samen zum Schutz gegen den Angriff 
herbizider Thiolcarbamate vorgeschlagen. In der DE-PS 1' 576 '676 und 
der US-PS 3" 131' 509 werden Hydroxy-amino-acetanilide und Hydantoine 
fur den Schutz von Getreidesamen gegen/ber Carbamaten wie IPC, CIPC 
etc. vorgeschlagen. In der weiteren Entwicklung haben sich alle die- 
se Praparate jedoch als ungeniigend erwiesen. 

Ueberraschenderweise besitzen Pbenylpyrimidine der Formel I die Eigen- 
schaft, Kulturpflanzen vor dem Angriff pf lanzenaggressiver Agrar- 
chemikalien zu schutzen, insbesondere vor Herbiziden der verschieden- 
sten Stoffklassen, wie beispielsweise Chloracetanilide, Chloracetamide 
Carbamate und Thiocarbamate, Diphenylather und Nitrodiphenylather , Ben 
zoesaurederivate, Triazine und Triazinone, Phenylharnstof f e, Nitroani- 
line, Oxidazolone, Pyridyloxyphenoxyderivate, Phosphate und Pyrazole, 
sofern dies* nicht oder ungeniigend kulturenrolerant sind. 

Vorzugsweise. werden die Kulturpflanzen vor den Herbiziden der Klassen 
Chloracetanilide, Chloracetamide, Thiocarbamate, Phosphate durch die 
erf indungscenassen Phenylpyrimidine geschutzt. 
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Ein solches Gegenmittel oder Antidote der Formel I kann je nach Anwen- 
dungszweck zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
des Samens oder der Stecklinge) eingesetzt oder vor oder nach der Saat 
in den Erdboden gegeben werden oder aber fur sich allein oder zusammen 
mit dem Herbizid vor oder nach dem Auf laufen der Pflanzen appliziert 
werden. Die Behandlung der Pf lanze oder des Saatgutes mit dem Antidote 
kann daher grundsatzlich unabhangig vom Zeitpunkt der Applikation der 
phytotoxischen Chemikalie erfolgen. Sie kann jedoch auch gleichzeitig 
durchgefiihrt werden (Tankmischung). Voraufl auf -Behandlung schliesst 
sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat (ppi = "pre plant 
incorporation") als auch die Behandlung der angesaten, aber noch nicht 
bewachsenen Anbauflachen ein. 

Die Aufwandmengen des Antidotes im Verhaltnis zum Herbizid richten sich 
weitgehend nach der Anwendungsart . Sofern eine Feldbehandlung vorge- 
nommen wird, entweder als Tankmischung oder bei getrennter Applikation 
von Herbizid und Gegenmittel, verhalten sich die Mengen von Gegenmittel 
zu Herbizid in der Regel wie 1:100 bis 10:1, bevorzugt wird jedoch der 
Bereich 1:5 bis 8:1, besonders 1:1. 

Bei Samenbeizung und ahnlich gezielten Schutzmassnahmen werden jedoch 
weit geringere Mengen Gegenmittel im Vergleich mit den z.B. spacer 
pro Hektar Anbauflache verwendeten Herbizidmengen benotigt. Bei der 
Samenbeizung werden iiblicherweise pro kg Samen 0,1-10 g Gegenmittel 
benotigt, die bevorzugte Menge liegt zwischen 1 und 2 Gramm. Falls das 
Gegenmittel kurz vor der Aussaat durch Samenquellen appliziert werden 
soli, werden z.B. Gegehmittel-Losungen, welche den Wirkstoff in einer 
Konzentration von 1-10 0OO ppm enthalten, bevorzugt 100-1000 ppm, ver- 
wendet . 

In der Regel folgen sich protektive Massnahmen wie Samenbeizung mit 
einem Gegenmittel der Formel I und mogliche spatere Feldbehandlung 
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mit Agrarchemikalien in zeitlich grosserem Abstand. Vorbehandeltes 
Saat- und Pflanzengut kann spater in Landwirtschaf t, Gartenbau und 
Forstwirtschaft mit unterschiedlichen Cheraikalien in Beruhrung kommen. 
Die Erf indung bezieht sich daher auch auf kulturpf lanzenprotektive 
Mittel, die als Wirkstoff ein Gegenmittel der Formel I zusammen mit 
iiblichen TrS'gerstoffen enthalten. Solche Mittel konnen gegebenenf alls 
zusatzlich mit jenen Agrarchemikalien gemischt sein, vor deren Ein- 
fluss die Kulturpf lanze geschiitzt werden soil, z.B. mit einem Herbizid. 

Als Kulturpf lanzen gelten im Rahmen vorliegender Erfindung alle 
Pflanzen, die in irgendeiner Form Ertragsstof f e produzieren (Samen, 
Wurzeln, Stengel, Knollen, Blatter, Bliiten, Inhaltsstof f e wie Oele, 
Zucker, Starke, Eiweiss etc.) und zu diesem Zweck angebaut und gehegt 
werden. Zu diesen Pflanzen gehoren beispielsweise samtliche Getreide- 
arten, Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, daneben vor allem Reis, Kultur- 
hirse, Mais, aber auch Baurawolle, Zuckerruben, Zuckerrohr, Soja, 
Bohnen, Erbsen. 

Das Gegenmittel soil uberall dort eingesetzt werden, wo eine Kultur- 
pf lanze vor der Phytotoxizitat einer Chemikalie geschiitzt werden soil. 

Als Herbizide, vor deren Wirkung es die Kulturpf lanzen zu schiitzen 
gilt, seien beispielsweise folgende genannt: 



Chloracetanilide : 2-Chlor-2 1 , 6 '-diathyl-N- U'^propyloxyathyDacet- 
anilid ("Pretilachlor") , 2-Chlor-6 l -athyl-N- (2"-inethoxy-l ,, -methyl- 
athyl)-acet-o-toluidid ("Me tolachlor") , 2-Chlor-2 1 , 6 f -diathyl-N- 
(butoxyinethyl)acetanilid ("Butachlor") , 2-Chlor-6 f -athyl-N-(Hthoxy- 
methyl)acet-o-toluidid ("Acetochlor") , 2-Chlor-6 '-athyl-N- (2 n -prop- 
oxy-l'^mcthylathyDacet-o-toluidid, 2-Chlor-2 ' ,6 '-dimethyl-N- (2 n -meth- 
oxy-l n -methylathyl)acetanilid, 2-Chlor-2 1 , 6 '-dimethyl-N- (2"-methoxy- 
SchyDacetanilid ("Diraethachlor") , 2-Chlor-2 1 , 6 '-diathyl-N- (pyrazol- 
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1- ylmethyl) -acetanilid, 2-Chlor-6'-athyl-N-(pyrazol-l-ylmethyl)-acet- 
o-toluidid , 2-Chlor-6 ' -athy l-N-(3 , 5-dimethy 1-pyrazol-l-y lraethy 1) acet- 

0- toluidid, 2-Chlor-6 , -athyl-N-(2 ,, -butoxy-l ,, -niethylathyl)acet-o-tolui- 
did ("Metazolachlor") , 2-Chlor-6*-athyl-N-(2"-butoxy-l-"(methylath y l) 
acet-o-zoluidid , 2-Chlor-2 • -tr imethylsilyl-N- (butoxymethyl) acetanilid , 

2- Chlor-2% 6* -diathyl-N-(methoxyinethyl) acetanilid ("Alachlor") , 2-Chlor- 
2' ,6'-diathyl-N-(athoxycarbonylmethyl)acetanilid, 2-Chlor- 2' ,6*-dime- 
thyl-N-(2"-n-propoxyathyl) acetanilid, 2-Chlor-2' .e'-athyl-e'-methyl-N- 
(2"-n-propoxyathyl) acetanilid , 2-Chlor-2 ■ , 6 ' -dimethyl-N- (isobutoxy- 
methyl) acetanilid, 2-Chlor-2' ,6'-dimethyl-N-(i 6 opropoxymethyl)acet- 
anilid oder 2-Chlor-2 '-6-tert.butyl-N-(butoxymethyl)acetanilid 

( "Terbuchlor") . 

Chloracetamide : N-[l-Isopropyl-2-methylpropen-l-yl-(l) ]-N-(2'-methoxy- 
athyl)-chloracetamid, N-(2-Butoxyathyl)-N-(2,6-dimethyl-l-cyclohexen- 

1- yl)-chloracetamid und N-Isopropyl-2-chlor-N-(3,3,5-trimethyl-l- 
cyclohexen-l-yl)-chloracetamid. 

Dimedone : 2-[ l-(Aethoximino)-butyl>5-(athylthio)-propyl-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on ("Sethoxydin") und das Na-Salz von 2-[ l-(N-Allyloxa- 
mino) -butyl iden ] -5 , 5-dimethyl-4-methoxycarbony 1-cyclohexan-l , 3-dion 
("AHoxdiniedon"). 



Carbamate und Thiocarbamate: N(3« ,A*-Dichlorphenyl)-propionanilid 
("Propanil") , S-4-Chlorbenzyl-diathyl-thiocarbamat ("Thiobencarb") , 
S-Aethyl-N.N-hexamethylen-thiocarbamat ("Molinate") , S-Aethyl-dipropyl- 
thiocarbaTnat ("EPTC") , N,N-di- S ec.Butyl-S-benzyl-thiocarbamat (Drepa- 
mon), S-(2,3-Dichlorallyl)-di-isopropylthiocarbamat und S(2,3,3-Tri- 
chlorallyD-di-isppropylthiocarbamat ("Di- und Tri-allate") , l-(Propyl- 
thiocarbonyD-decahydro-chinaldin, S-4-Benzyldiathylthiocarbainat sowie 
entsprechende Sulf inylcarbam3te. 
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Diphenylather und Nitrodiphenylather : 2, A-Dichlorphenyl-A ' -nitrophenyl- 
ather ("Nitrofen") , 2-Chlor-l-(3'-athoxy-A , -nitrophenoxy)-A-trif luor- 
methyl-benzol ("Oxyf luorf en") , 2' , A '-Dichlorphenyl-3-methoxy-A-nitro- 
phenyl-ather ("Chlormethoxinyl") , Methyl-2-[ A' -(2" , A"-Dichlorphenoxy)- 
phenoxy)propionat ("Hoelon") , N-(2'-Methoxyathyl)-2-[5 , -(2"-chlor-A"- 
trifluormethylphenoxy)-phenoxy]-propionsaure, Butyl-a-[ A-(A-Trif luor- 
methylphenoxy)-phenoxy]-propionat ("Fluazif op-butyl") . 

Benzoesaurederivate : Methyl-5- (2 ' , A ' -dichlorphenoxy) -2-nitrobenzoat 
("Bifenox") . 5-(2'-Chlor-A'-trifluoriDethylphenoxy)-2-nitrobenzoesaure 
("Acif luorf en") , 2 , 6-Dichlorbenzonitril ("Dichlobenil") . 

Triazine und Triazinone : 2 , A-Bis ( isopropylami.no) -6-methyltbio-l ,3,5- 
triazin ("Prometryn") , 2,A-bis(athylamino)-6-methylthio-l,3,5-triazin 
("Simetryn") , 2-(l' .2'-Dimethylpropylamino)-A-athylamino-6-methyl- 
thio-1 , 3 , 5-tr iazin ("Dimethametryn") , A-Amino-6-tert .butyl-A ,5-di- 
hydro-3-methylthio-l,2,A-triazin-5-on ("Metribuzin") . 

Phenvlharnstoffe : N-<3 '-IsopropylphenyD-N' .N'-dimethyl-harnstof f 
("Isoproturon") , N-(3' , A ' -DimethylbenzyD-N'-A-tolyl-harnstoff 
("Dimuron") , N- ( 3 ' -Chi or- A ' - i sopropy lpheny 1 ) -N * ,N*-(3-methyl-penta- 
methylen-1 ,5-yl) -harnstof f . 

Nitroaniline : 2,6-Dinitro-S,N-dipropyl-A-trifluormethylanilin ("Tri- 
fluralin") , N-(l '-Aethylpropyl)-2,6-dinitro-3,A-xylidin ("Pendiroetha- 
lin"). 

Oxadiazolone : 5-tert .-Butyl-3-<2' ,A'-dichlor-5'-isopropoxyphenyl)- 
l,3,A-oxadiazol-2-on ("Oxdiazon") . 

Pvridyloxyphenoxyderivate ; Propinyl-2-l A ' - (3" , 5"-Dichlorpyridyl-2"- 
oxy)phenoxy]-propionat ("Chloazif op-propinyl") . 
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Fhosphate: S-2-Methylpi pe ridino-carbonylmethylK),0-dipropyl-phospb 
dithionat ("Piperophos") , S-(N-Isopropyl-4-chloranilido)carbonyl- 
methyl-CO-dimethyl-dithionat ("Anilophos") . 

Pyrazole : 1 , 3-Dimethyl-4-(2 ' , A' -dichlorbenzoyl) -5-(4 '-tolylsulf onyl- 
oxy)-pyrazol . 

Diverses : 2-Aethoxy-2 , 3-dihydro-3 , 3-dimethy lbenzof uran-5-y 1-me than- 
sulfonat ("Ethof umesat") . 



Das 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- oder . 2-Heterocyclyl-pyrimidin der Formel I 
Oder das Mittel, welches dieses Gegenmittel enthalt, kann wahlweise 
vor oder nach der Applikation des Herbizides oder auch gleichzeitig 
mit diesem angewendet werden. Besonders rationell hat sich das Behan- 
deln der Samen durch eine das Gegenmittel enthaltende Losung (Sainen- 
beizung) erwiesen. Dabei kann das Losungsmittel verdunstet werden und 
der Samen trocken, mit einem Gegenmittel-Belag behaftet zur Anwendung 
komnen oder man kann den Saaen in einer wasserigen, das Gegenmittel 
enthaltenden Losung vorquellen und in diesem Zustand aussaen, wie es 
beispielsweise bei Reis ublich ist. 

Die/2-Naphthyl- oder 2-Heterocyclyl- pyr imidine der Formel I konnen 
hergestellt werden durch Umsetzen eines Naphthyl cyanides oder hetero- 
cyclischen Cyanides der Formel II 

Q - CN (II) 
in Methanol mit Natrium-Methylat zum Methoxy-imin der Formel III 

Q - C - 0CH 3 (in) 
NH 

und weiter mit Ammoniak oder einem Ammoniumsalz weiter zum Amidin 
der Formel IV, 

Q - C - NH 2 (IV) 
NH 
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welches dann rait einem Malonsauredialkylester zum 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- 
oder 2-Heterocyclyl-4,6-dihydroxy-pyrimidin der Formel V kondensiert 

wird. HQ 

S ^.-Q (V) 

>^ 

HO 



Dieses wird anschliessend mit einem Halogenierungsmittel 
Z um 2- Phenyl- . , 2-Naphthyl- oder 2-Hetero- 

cyclyl-pyrimidin der Formel I umgesetzt. In den obigen Formeln hat 
Q die unter Fonnel I gegebene Bedeutung. Diese Umsetzungen gelingen 
zumgrossten Teil bereits bei Raumtemperaturen* in organischen polaren 
Losungsmitteln. Wo Natriumalkobolat verwendet wird nimmt man den ent- 
sprechenden Alkanol als Losungsmittel, ansonsten eignen sich Ketone, 
Aether oder aromatische Kohlenwasserstof f e als Losungsmittel. Die 
Kondensation des Amidins mit dem Malonsaureester wird vorzugsweise 
bei der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches durchgefiihrt. 

Gemass einem anderen Herstellungsverf ahren kann das Cyanid der Formel 
II in einem aromatischen Kohlenwasserstof f als Losungsmittel mit 
Natriumamid direkt ZU m Amidin der Formel IV umgewandelt werden. 
Dieses wird dann mit einem Malonsauredialkylester kondensiert. 

Gemass einem weiteren Verfahren kann das Cyanid der Formel II mit 
Salzsauregas und einem Alkohol in einem inerten Losungsmittel ins 
Hydrochlorid des Methoxyimins der Formel III und durch weitere Be- 
handlung mit methanol ischem Ammoniak ins Hydrochlorid des Amidins der 
Formel IV umgewandelt werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung der 2-Kaphthyl- oder 
2-Heterocyclylpyrimidine der Formel I ist dadurch gekennzeichnet, 
dass can ein 4, 6-Dihydroxy-2-naphthyl- oder -2-heterocyclyl-pyrimidin 
der Tunnel V 
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worin Q die unter Formel I gegebenen Bedeutungen hat, in einem inerten 
organischen Losungsmittel mit Halogen oder einem Halogen abgebenden 
Mittel umsetzt und das erhaltene 4 , 6-Dihalogen-2-phenyl- , -2-naphthyl- 
oder -2-heterocyclyl-pyrimidin der Formel I isoliert. 



iem 



Diese Reaktionen werden bei Temperaturen zwischen -20°C und dc 
Siedepunkt des Losungsmittel s vorgenommen, vorzugsweise bei Raum- 
temperatur. Als Losungsmittel eignen sich Alkanole, Ketone, Aether, 
aromatische Kohlenwasserstof f e aber auch z.B. Dimethylsulfoxyd , 
Dimethylf orraamid . 

Die 2-Phenylpyrimidine der Formel I konnen fur sich allein oder 
zusammen mit den zu antagonisierenden Herbiziden verwendet werden. 

Dabei werden Verbindungen der Formel I in unveranderter Form oder 
vorzugsweise zusammen mit den in der Formulierungstechnik ublichen 
Hilfsmitteln eingesetzt und warden daher ,. B . zu Emulsionskonzentra- 
ten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren Losungen, verdiinnten 
Emulsionen, Spritzpulvern, 16s lichen Pulvern, Staubemitteln, Granu- 
laten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter 
Weise verarbeitet. Die Anwendungsver f ahren wie Verspruhen, Vernebeln 
Verstauben, Verstreuen oder Giessen werden gleich wie die Art der 
Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen ent- 
sprechend gevahlt. 

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebe- 
nenfalls einen festen oder fliissigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel, 
Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise herge- 
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stellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirk- 
stoffe mit Streckmitteln, wie z.B. nit Losungsmitteln, festen Trager- 
stoffen, und gegebenenf alls oberf lachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktionen C g bis C^, wie z.B. Xylolgemische 
Oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstof f e wie Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Aether und Ester, wie 
Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl- oder athylather, 
Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2- 
pyrrolidon, Dimethyl su If ox id oder Dimethylf ormamid, sowie gegebenen- 

falls epoxydierte Pflanzenole woe epoxydiertes Kokosnussol oder Soja- 

61; oder VJasser. 

Als feste Tragerstof f e , z.B. fur St aubemittel und dispergierbare Pul- 
ver,werden in der Kegel nattirliche Gesteinsmehle verwendet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesse- 
rung der physikalischen Eigenschaf ten konnen auch hochdisperse Kiesel- 
saure oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt werden. Als 
gekornte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen, wie z.B. 
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive 
Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Daruberhinaus kann 
eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder orga- 
nischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzen- 
riickstande verwendet werden. 

Als oberf lachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu 
formulierenden Wirkstoffes der Formel I nichtionogene, kation- und/ 
Oder anionaktive Tenside mit gut en Emulgier-, Dispergier- und Netz- 
eigenschaften in Betracht. unter Tensiden sind auch Tensidgemische 
zu verstehen. 
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Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen 
wie wasserlosliche synthetische oberf lachenaktive Verbindungen sein. 

Ms Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenf alls 

substituierten Ammoniumsalze von hoheren Fettsauren (C -C ) ui P 

10 22 ' 

z.B. die Na-.oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von natiir- 
lichen Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewon- 
nen werden konnen. Ferner sind auch die Fettsaure-methyl-taurinsalze 
zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet , insbe- 
sondere Fettsulf onate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate 
oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulf onate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erd- 
alkali- oder gegebenenf alls substituierte Aramoniurasalze vir und 
weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acy Ires ten einschliesst , z.B. das Na- oder Ca-Salz 
der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwef clsaureesters oder eincs aus 
natiirlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulf atgemisches . Hier- 
her gehoren auch die Salze der Schwef elsaureester und Sulfonsauren 
von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazol- 
derivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonsauregruppen und einen Fett- 
saurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, 
Ca- oder Triathanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfonsaure, der 
Dibutylnaphthalinsulfonsaure, oder eines Naphthalinsulf onsaure-Form- 
aldehydkondensationsproduktes. 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate, wie z.B. Salze des Phos- 

Phorsaureesters eines p-Konylphenol-(A-14)-Aethyleno X id-Adduktes in 
Frage. 
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Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolather- 
derivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, ge- 
sattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, 
die 3 bis 30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlens tof f atome im 
(aliphatischen) Kohlenwasserstof f rest und 6 bis 18 Kohlenstoff atome 
im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserlos lichen, 20 
bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykol- 
athergruppen enthaltenden Polyathylenoxidaddukte an Polypropylen- 
glykol, Aethylendiarainopolypropylenglykol und Alkylpolypropylen- 
glykol mit 1 bis 10 Kohlenstoff at omen in der Alkylkette. Die genannten 
Verbindungen enthalten iiblicherweise pio Propylenglykol-Einheit 1 bis 
5 Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxy- 
athanole, Ricinussolpolyglykolather , Polypropylen-Polyathylenoxy- 
addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylenglykol und 
Octylphenoxypolyathoxyathanol erwahnt . 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan wie das 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quartare 
Ammoniumsalze, welche als N- Subs tituen ten mindestens einen Alkylrest 
mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten nied^ 
rige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige 
Hydroxyalkvlreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als Halo- 
genide, Methylsulf ate oder Aethylsulf ate vor, z.B. das Stearyltri- 
methylammoniumchlorid oder das Benzyldi(2-chlorathyl)athylammonium- 
bromid . 
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Die in Der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in 
folgenden Publikationen beschrieben: 

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC 
Publishing Corp., Ringwood, New Jersey, 1979. 
Sisely and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", 
Chemical Publishing Co. , Inc. New. York, 196A. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99%, ins- 
besondere 0,1 bis 95%, Wirkstoff der Formel I, 1 bis 99% eines festen 
oder fliissigen Zusatzstof f es und 0 bis 25%, insbesondere 0,1 bis 25%, 
eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, 
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdunnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschau- 
mer, ViskositHtsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel, sowie Dunger 
Oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 

In den nachf olgenden Beispielen sind die Temperaturen in Celsiusgraden 
angegeben, Prozente und Angaben von "Teilen" beziehen sich auf das 
Gewicht. 



Beispiel l: Herstellung von 2-(3,4-Methylendio X yphenyl)-4,6-dichlor- 
pyrimidin 



El>- 

\_ # /* *\^_ /* Verbindung No. 256 



/ C1 



N ci 



Man kocht wahrend 3 Stunden am Ruckfluss ein Gemisch von 7 g 2-(3 4- 
Methylendio X y P henyl)-4,6-dihydroxy P yrimidin, 6 ml Phosphortrichlorid, 
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7,6 ml N,N-Diraethylanilin und 30 ml Toluol. Die entstandene Losung 
wird schliesslich eingedampft, der Ruckstand in Methylenchlorid auf- 
genommen mit Bleicherde behandelt, iiber Magnesiumsulf at getrocknet 

und kristallisiert. Man erhalt so 6,3 g Titelprodukt vom Schmelzpunkt 

148 - 150° • 

Das als Ausgangsmaterial verwendete 2- (3 , 4-Methylendioxyphenyl)- 
4,6-dihydroxy-pyrimidin wird wie folgt hergestellt: 

Man sattigt bei 0 - 5 °C eine Losung von 25 g 3 , A-Me thy lend ioxy- 
benzonitril in 10 ml Methanol und 170 ml Aethylenchlorid mit Salz- 
sauregas. Die Losung wird iiber Nacht bei Raumteraperatur geriihrt, 
dann wird die iiberschussige Salzsaure mit Stickstoff ausgetrieben, 
zur Reaktion 50 ml 10 N Ammoniak in Methanol-Losung gegeben und das 
Ganze wahrend 2 Stunden am Riickfluss gekocht und schliesslich am Ro- 
tationsverdampf er eingedampft, Der Ruckstand wird in 140 ml Methanol 
gelost, dann gibt man 26 ml Malonsaurediathylester und 92 ml 30 %iges 
Natriumnethylat in Methanol dazu und kocht das Gemisch wahrend 6 
Stunden am Riickfluss. Das Methanol wird dann abgedampft, der Riick- 
stand in 700 ml Wasser gelost, filtriert und mit konzentrierter Salz- 
saure saucr gestellt (pH 1). Der ausgefallene Niederschlag wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt so 
34,6 g 2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-4,6-dihydroxypyrimidin, welches 

erst bei iiber 300°C schmilzt. 

Beispiel 2: Herstellung von 2- (4-Benzylideniminophenyl)-4 , 6-dichlor- 
pyrimidin 



^— CH=NH-*^ \— ^ ^ Verbindung No. 206 



/ C1 



Eine Losung von 12 g 2-(4-Aminophenyl) -4 ,6-dichlorpyrimidin, 6 g 
Benzaldchyd und 100 mg p-Toluolsulf onsaure werden in 100 ml Toluol 
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wahrend 4 Stunden am Wasserabscheider gekocht. Die Reaktionslosung 
wird dann bis auf die HSlfte eingedampft, und mit 50 ml Hexan ver- 
setzt. Beim Abkiihlen kristallisiert aus der Losung 10,5 g 2-(4- 

Benzylideniminophenyl)-4,6-dichlorpyrimidin, welches sich bei 190°C 
zersetzt. 



Beispiel 3: Herstellung von 2-(4-Benzoylamidophenyl)-4,6-dichlor- 
pyrimidin 

/CI 

\ /-CONH- \. verbindung No. 261 

CI 

Zu einer Losung von 6 g 2-(4-Aminophenyl)-4,6-dichlorpyrimidin, 

3 g Triathylamin und 200 mg 4-Dimethylaminopyridin in 100 ml Tetra- 

hydrofuran werden unter Ruhren 3,5 g Benzoylchlorid getropft und nach 

beendeter Zugabe uber Nacht bei Raumtemperatur weitergeriihrt . 

Dann giesst man die Reaktionslosung auf Wasser filtriert den erhal- 

tenen Niederschlag, wascht und trocknet ihn. Man erhalt so 8,8 g 

2-(4-Benzoylamidophenyl)-4,6-dichlorpyrimidin, welches einen Schmelz- 
punkt von 198 - 200°C aufweist. 

Beispiel 4: Herstellung von 2-[4-<2' ,2'-Dihydroxyathylamino)-phenyl)- 
A , 6-d i c hi orpy r imid in 

(H0C 2 H 4 ) 2N -.(* >-( N "\ Verbindung No. 246 

CI 

Man gibt portionenweise unter Ruhren bei 0°C in eine Losung von 12,5 g 
Aethylenoxyd in 300 ml Toluol, 48 g 2-(4-Aminophenyl)-4,6-dichlor- 
pyrimidin und 0,5 ml Bor-trif luorid Aetherat. Die ent- 
standene Suspension wird weitergeriihrt , 30 Minuten bei 5 - 10°C, 
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eine Stunde bei Raumtemperatur und schliesslich noch eine Stunde 
bei 60°C. Dann wird das Produkt abfiltriert, mit Toluol gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt so 33 g Titelprodukt, das aus Tetrahydro- 
furan/Hexan umkristallisiert wird und bei 169 - 171°C schmilzt. 

Beispiel 5: Herstellung von 2-[ A-(2'-Carboxy-2' -cyanoathyl)- 
phenyl]-4,6-dichlorpyrimidin 

CN /CI 
H00C-CH-CH — ^ /*"*\ /* Verbindung No. 186 

CI 

Eine Losung von 12,5 g 2-(4-Formylphenyl)-4,6-dichlorpyrimidin, 45 g 
CyanessigsSure, 0,2 ml Essigsaure und 0,05 ml Pyrrolidin in 150 ml 
Toluol wird wahrend einer Stunde am Wasserabscheider gekocht. Dann 
wird etwas Toluol abdestilliert und die Losung abgekiihlt. Dabei 
kristallisiert das 2-[4-(2*-Cyano-2-carboxyathenyl)-phenyl]-4,6-dichlor- 

pyrimidin aus. Han erhalt so 15,9 g dieses Produktes, welches bei 
240°C schmilzt. 

Beispiel 6 

Herstellung von 4, 6-Dichlor-2-(2'-f uryl)-pyrimidin 



-Nv • • 

X 'J 'J Verbindung No. 1 



Cl' 



^N 0 



Man kocht wahrend 3 Stunden unter Ruckfluss ein Gemisch von 10 g 
4,6-Dihvdroxy-2-<2'-furyl>- P yrimidin, 10 ml N,N-Dimethylanilin und 
50 ml Phosphortrichlorid. Dann wird die Reaktionslosung am Rotations- 
verdampfer im Vakuum eingeengt und der Riickstand auf Eis/Wasser 
gegossen. Die wassrige Losung wird mit Aethylacetat mehrmals extra- 
hiert, die organischen Phasen werden gewaschen, mit Bleicherde be- 



BNSDOCID: <EP 0096657A2J_> 



0096657 



- 23 - 



handelt, getrocknet und eingeengt. Der Rucks tand wird aus Aether/ 
Hexan umkristallisiert . Man erhMlt so 6,5 der Titelverbindung mit 
einem Schmelzpunkt von 70-72°C. 

Das Ausgangsmaterial 4, 6-Dihydroxy-2-(2 f -f uryl)-pyrimidin wird wie 
folgt hergestellt: 

Man bereitet eine Losung von 25 g 2-Cyanofuran und 0,5 ml 30% Na- 
Methylat in 75 ml Methanol und riihrt wahrend 4 Stunden bei 20°C. Dazu 
gibt man 16 g Ammoniumchlorid und riihrt bei Raumtemperatur iiber Nacht. 
Dann werden 43 g Malonsaurediathylester und 108 ml 30% Na-Methylat in 
MeOH zugegeben und das ganze wahrend 5 Stunden am Riickfluss gekocht. 
Man kiihlt ab, giesst das Reaktionsgemisch auf 500 ml Eis/Wasser und 
sauert mit konzentrierter Salzsaure an bis der pH 2 erreicht ist. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum bei 100°C getrocknet. Man erhalt so 36 g 4,6-Dihydroxy-2- 
(2 , -furyl)-pyrimidin, welches bei uber 315°C unter Zersetzung schmilzt, 

Beispiel 7 

Herstellung von 4, 6-Dichlor-2-(3-thienyl)-pyrimidin 



C 



7 S. 



X —N / '.' !i Verbindung No. 2 

Cl' V 

Man kocht wahrend 2 Stunden am Riickfluss ein Gemisch von 14 g 4,6-Di- 
hydroxy-2-(3-thienyl)-pyrimidin, 10 ml N.N-Dimethylanilin und 40 ml 
Phosphortrichlorid. Die Reaktionslosung wird dann am Rotationsver- 
dampfer unter Vakuum eingedamp ft und auf Eis/Wasser gegossen. Die 
wassrige Losung wird dann mehrmals mit Aethylacetat extrahiert, die 
organischen Phasen werden gewaschen, mit Bleicherde behandelt, ge- 
trocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird aus Aether/Hexan umkristal- 
lisiert und man erhalt 7 g kristallines Titelprodukt vom Schmelzpunkt 
86-90°C. 
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Das als Ausgangsmater ial beniitzte 4, 6-Dihydroxy-2- (3-thienyl)- 
pyrimidin wird vie folgt hergestellt: 

Man ruhrt wahrend 20 Stunden bei Raum temper a tur 29 g 3-Cyanothiophen 
in 100 ml Methanol, bis zur klaren Losung. Dazu gibt man zuerst 3 ml 
30% Na-Methylat in Methanol und nach weiteren 6 Stunden Riihren bei 
Raumtemperatur 15,5 g Ammoniumchlorid. Nach einer weiteren Nacht 
Ruhren bei Raumtemperatur wird die Suspension mit 46, 4 Malonsauredi- 
athylester und 11,5 ml 30% NarMethylat in Methanol versetzt und 
wahrend 3 1/2 Stunden am Riickfluss gekocht. Die Losung wird eingeengt, 
der Rucks tand auf 500 ml Eis/Wasser gegossen und mit konz. Salzsaure 
bis auf pH 2 angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen, und im Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhalt 
so 28,5 g 4,6-Dihydroxy-2-(3 r -thienyl)-pyrimidin mit einem Schmelz- 
punkt von iiber 300°C. 

Beispiel 8 

Herstellung von 4, 6-Dich lor o- 2- (1-naph thy 1) -pyrimidin 

• • • • 

X . = . X Verbindung No. 3 

CI 

m — • 

Man kocht wahrend 2 Stunden am Riickfluss 5 g 4, 6-Dihydroxy-2- (1- 
naphthyl)-pyrimidin, 5 ml N,N-Dimethylanilin und 20 ml Phosphortri- 
chlorid. Die erhaltene Losung wird dann unter Vakuum am Rotations- 
verdampfer eingeengt und der Riickstand auf Eis/Wasser gegossen. 
Die wassrige Losung wird mit Aether extrahiert, gewaschen, getrocknet, 
mit Bleicherde behandelt und eingeengt, Der Riickstand wird aus Aether/ 
Hexan umkristallisiert. Man erhalt so 3,1 g kristallines Titelprodukt 
vom Schmelzpunkt 111~113°C. 
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Das ale Ausgangsroaterial benotigte 4,6-Dihydroxy-2-(l-naphthyl)- 
pyrimidin wird wie folgt hergestellt: 

Zu 7,3 g 1-Naphthylcyanid in 50 ml Toluol gibt man unter Stickstoff- 
atmosphare 2,1 ml 50Z Natriumamid in Toluol und ruhrt iiber Nacht bei 
90°C. Dann wird die erbaltene Losung abgekuhit und tropfenweise mit 
7,6 ml Malonsaurediathylester und 13,5 ml 30% Na-Methylat in Methanol 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird 5 Stunden unter Riickfluss gekocht. 
Dann wird abgekuhit, das Reaktionsgemisch mit 100 ml Aether verdiinnt 
und mit In wassriger KOH-LBsung extrahiert. Die wassrige Phase wird mit 
konz. Salzsaure bis pH 2 angesauert, der ausgefallene Niederschlag 
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 100°C ge- 
trocknet. Man erhalt so 5 g «,6-Dihydroxy-2-(l'-naphthyl)-pyrimidin, 
welches einen Schmelzpunkt von fiber 300 C C aufweist. 

In analoger Weise zu diesen Beispielen werden folgende Verbindungen 
hergestellt: 
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Tabelle 1 



Ha 



\ 



-N. 



Hal 



-Q 



No. 


Hal 






1 


n 


CI 

Kj X 


2-Furyl 


Smp. 70-72° (Bsp. 1) 


2 


CI 


CI 


3-Thienyl 


Snip* 86-90° (Bsp, 2) 


3 


CI 


CI 


1-Naphthyl J 


Smp. 111-113° (Bsp. 3) 


4 


CI 


CI 


2-Thienyl 


Smp. 128-130° 


5 


CI 


CI 


5-Methyl-2-thienyl J 


Smp. 84-87° 


6 


CI 


CI 


5- Chi or-2- thieny 1 1 




7 


Br 


Br 


2- Methy 1-4- thieny 1 j 


Smp. 98-100° 


8 


CI 


CI 


2-Methoxy-4-thienyl | 




9 


Br 


Br 


2-Thienyl 




10 


CI 


CI 


2, 3- Dimethyl- 5-thienyl 




i 11 


n 


CI 


3- Me thy 1-2- th ieny 1 ] 




12 


CI 


CI 


2- Ihieny 1-oxyd 




13 




r 


2-Thienyl 




14 


CI 


CI 


2- iyrrolyl 


Smp. 85-87° 


15 


CI 


CI 


3- lyrrolyl 




16 


CI 


CI 


l->fethyl-2-pyrrolyl 


Smp. 80-82° 


17 


CI 


CI 


l-Methyl-3-pyrrolyl 




18 


CI 


CI 


l-Acetyl-3-pyrrolyl 




19 


CI 


CI 


1-Pyrrolyl 


Smp. 58-60° 


20 


CI 


CI 


l-Tthinyl-3-pyrrolyl 




21 


CI 


Br 


2- Fury 1 




22 


Br 


Br 


2-Furyl 




23 


CI 


CI 


3- Fury 1 




24 


CI 


CI 


5-Methoxy-furyl-(2)~ 




25 


CI 


CI 


5- Ni tr o- f ury 1 - ( 2) - 




26 


CI 


CI 


5- hfe thy 1-f ury 1- ( 2) - 


Smp. 91-93° 


27 


CI 


CI 


4- Met hy 1- fury 1- ( 2) - 




28 


CI 


CI 


5- Me thoxy car bony 1- 
furyl-(2) 
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Hal 



CI 


CI 


5-Carboxyl-furyl-(2)- 


CI 


CI 


3-Pyrazolyl 


CI 


CI 


l-Methyl-4-imidazolyl 


CI 


CI 


l,2,4-Triazol-5-yl 


CI 


CI 


l,2,3-Triazol-4-yl 


CI 


CI 


2-Oxthien-4-yl 


CI 


CI 


l,3-Dithien-4-yl 


CI 


CI 


l,2-Dithien-4-yl 


CI 


CI 


l,3-Oxazol-4-yl 


CI 


CI : 


1,2, 3-Furazan-4-y 1 


CI 


CI 


1,2, 5-Furazan-3-y 1 


CI 


CI 


1,2, 4-Furazan-3-yl 


CI 


CI 


1,3, 4-F urazan-2-yl 


CI 


CI 


1,2,3, 4-Oxtriazol-5-yl 


CI 


CI 


1 , 2, 3, 5-Oxtriazol-4-y 1 


CI 


CI 


2 , 2-D. ihy dro-1 , 3 , 4- d ioxazol 


CI 


CI 


1-A cetyl-3-pyrazolyl 


CI 


CI 


2-A 1 lyl-1, 2, 4-triazol-3-y 1 


CI 


CI 


l-Methyl-3-pyrazolyl 


CI 


CI 


1, 3,4-Triazol-l-yl 


CI 


CI 


1,2, 4-T riazol-4-yl 


Br 


Br 


1,2, 4-T r iazol-4-y 1 


Br 


Br 


l,3,4-Triazol-4-yl 


F 


CI 


1-M et hy 1-3-pyrazolyl 


CI 


CI 


1 , 3-0 xazol-5-y 1 


CI 


CI 


1 , 3- Oxazol-4-yl 


CI 


CI 


l,3-Gxazol-2-yl 


Br 


Br 


l,3-Oxazol-2-yl 


CI 


CI 


l,2-0xazol-3-yl 


CI 


CI 


l,3-Thiazol-4-yl 


CI 


CI 


l,3-Thiazol-5-yl 
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60 
61 
62 

63 



83 

84 
85 

86 



Hal 



Br 
CI 
CI 

CI 



CI 

CI 
CI 

CI 



Br 
CI 
CI 

CI 



64 


CI 


CI 


UJ 


n ! 
1 


CI 




CI 1 


CI 


67 


Br 1 


Br 


68 


CI 


F 


69 


CI 


CI 


70 


Br 


Br 


71 


CI 


CI 


72 


CI 


CI 


73 


Br 


j Br 


74 


CI 


CI 


75 


CI 


CI 


76 


CI - 


CI 


77 


CI 


CI 


78 


CI 


CI 


79 


CI 


CI 


80 


CI 


CI 


81 


CI 


CI 


82 


CI 


CI 



CI 

CI 
CI 

CI 



l,3-Thiazol-2-yl 

l,3-Thiazol-2-yl 

2-2fe thy 1-1,3- thiazol- 
5-yl 

2- lsopropyl-1 , 3- thiazol- 
4-yl 

l,2-Thiazol-5-yl 
4-Carbomethoxy-l, 3-thia- 
zol-2-yl 
2-Pyridyl 

2-Pyridyl 

2- Pyridyl 

3- Pyridyl 

3- Pyridyl 

4- Pyridyl 
4-I»yridyl-N-oxid 

4- pyridyl 

5- Brom-pyrid-3-yl 
3- Pyridy 1-N-oxid 

2- Methy 1-pyr id-4-y 1 

3- Msthyl-pyrid-5-yl 

2 , 6- Dime th oxy-py rid- 4-yl 
5- Nitro-pyrid-3-yl 
5-Amino-pyrid-3-yl 

2- Pyridy 1-N-oxid 

5- >te thy 1 carbamoy 1-pyr id- 

3- yl 

5- Dime thy lamin o-py r id - 

3- yl 

2- Chi or-pyrid-4-yl 

2- is op ropy lamino-py rid- 

4- yl 

2-Pyrimidyl 



Smp. 108-1 10 c 



Snip. 175-178 e 



Smp. 117-120° 

Smp. 150-152° 
Smp. 192° 

Smp. 153-154° 
Smp. 180-182° 



Smp. 172 c 



Smp. 150-152 e 
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No. 


Hal 


Q 




87 


CI 


CI 


4, 6-Dimethyl-pyrimidin-2-y 1 


Snip . 


178-180° 1 


88 


Br 


Br 


4,6-J>imethyl-pyriinidin-2-yl 






89 
90 


CI 
CI 


CI 
CI 


2-Chlor-pyrimidin-4-yl 

2-Dim e t hy 1 am ino-py r im id in- 
4— vl 


Snip . 
Smp. 


117-118° 
113-116° 


91 


CI 


CI 


4-Methoxy-6-methyl- 
pyrimidin-2-yl 






92 


CI 


CI 


2-Hydroxy-6-methyl- 
pyiimiain z yi 






93 


CI 


CI 


\j iLict-iiy ±. pyriinicnn 

2-yl 






94 


Br 


Br 


2- Chi or-6-me thy 1- py r imi di n- 
2-yl 






95 


CI 


CI 


2- Athy 1-py r imi d in- 5-y 1 






96 


CI 


CI 


2-"Athinyl-pyrimidin-5-yl 






97 


Br 


Br 


2~Pyrimidinyl 






98 


I 


I 


2-Pyrimidinyl 




1 


99 


CI 


CI 


2- IV raz inyl 


Snip . 


138-142° 


100 


CI 


CI 


2-carbomethoxy-pyrazin-5-yl 






101 


Br ; 


Gr 


2~*fet;hylt:hio-pyrazin-5-yl 






102 


CI 


CI 


2-Ghl or-pyraz in-5-y 1 






103 


CI 


CI 


3-Pyridazinyl 






104 


CI 


CI 


6-Methyl-pyridazin-3-yl 






105 


CI 


CI 


6-ite th oxy-pyr i d az in- 3-y 1 






106 


CI 


CI 


6-Chlor-pyridazin-3-yl 


Smp . 


148-151° ! 


107 


CI 


CI 


4-Pyridazinyl 






108 


Br 


Br 


5-Chior-pyridazin-3-yl 






109 


Br 


Br 


4- Pyridazinyl 






110 


Br 


Br 


3-Pyridazinyl 






111 


CI 


CI 


4 , 6- Dimethoxy-1 ,3,5- 
triazin-2-yl 






112 


CI 


CI 


4 - Athy 1 - 6-me th oxy - 1 ,3,5- 
triazin-2-yl 
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No. 


Hal 


Q 




lij 


CI 


CI 


A— 'a* t-"h i -nv 1 —6— me thoxv—1 . 3 « 5 ~ 

*T t\ L 111 1 i J X 1*1^ WHWW^jr J- y y 

triazin-2-yl 






CI 


CI 


5 G-nimethvl— 1 . 2* 4— 

_J J V L-* Xlllw Lmttjf J. •!■ J i-) ~ 

triazin-3-yl 




J. X.D 


CI 


CI ! 


1 9 £— Tri azin— 3— vl 




116 


Br 


Br 


1,2, 4-T r iazin-3-yl 




117 


CI 


CI 


3-Methyl-l , 2, 4- triazin- 

-* y x 




HQ 


CI 


CI 


1 O O^Tri 37 1 n-A-ul 

j inazin ** yi 




119 


CI 


CI 


^-Lnior^ 4 ! metnyi piper 1 
din-6-yl 




120 


CI 


CI 


5-Methyl-pyrida2iii-3-yl 
N-oxid 




121 


F 


CI 


5-Me thy 1 -py r i d a z in-3-y 1- 

I* OXLQ 




TOO 

IZz 


CI 


CI 


T A— 9W— n*v.a t i n— v 1 
X , *4 Z.n L/ActZ. J_ll _y jr J. 


- 


TOO 

123 


CI 


CI 


1 0_ C,U-^ Y a7 to— 9— vl 

li j on uxazm jri 




1 9£ 


CI 


CI 


1 2 4- Th ioxazin-3— vl 




1 95, 


CI 


CI 


1 9 4— Ovdiazi_Ti , ~3 w vl 




1 ZD 


CI 


CI 


9— "R an ^ o^HT ^ttvI 

X. 1J .Il^iUi. Ui CI LI J' X 




1Z / 


CI 


CI 


1 ft— R ?n7f>f uranvl 

\J JJ Cll£< W X UX O.HJT X 




i no 
1 Zo 


CI 


CI 


1 9— R *>r(7 r» f~Vi 1 pnvl 




1 7Q 

1 Z 37 


CI 


CI 


1 S— RianzotViicnvl 




x-3U 


CI 


CI 


i S — "R on ^ i a7.nl vl 




i n 
iJ l 


CI 


CI 


1-M*»l-hvl indnl-3— vl 


Smp. 179-181° 


132 


CI 


CI 


3-Indolyl 




133 


Br 


Br 


3-lndolyl 




134 


CI 


CI 


1 - Kte thy 1 ind o 1-5-y 1 




135 


CI 


CI 


1 , 3-Benzoxazol-2-yl 




136 


CI 


CI 


1 , 2-B enzoxazol-5-yl 




137 


CI 


CI 


6-1 sobenzof uranyl 




138 


CI 


CI 


2-Methylisoindol-5 -yl 




139 


CI 


CI 


2-*lethylisoindol-l-yl 
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No. 


H. 


al 


Q 




140 


CI 


Cl 


1-lsoindolyl 






141 


Br 


Br 


1-Isoindolyl 






142 


F 


Cl 


1-lsoindolyl 






143 


ci j 


Cl 


6-Indazolyl 






144 


Br 


Br 


6-Indazolyl 






145 


Cl 


Cl 


3- Ihinolyl 


Smp, 


183-185° 


146 


Br 


Br 


6-Isochinolyl 






147 


Cl 


Cl 


6-Fluorisochinolin-3-yl 






148 


Cl 


Cl 


6-Isochinolyl 






149 


Cl 


Cl . 


6-Chinoxalinyl 


Smp • 


155° Zers. 


150 


Cl 


Cl 


2- Methoxy-chinoxal in-7-yl 






151 


Cl 


Cl 


2- Me th oxy- ch in ox a 1 in-6-y 1 






152 


Cl 


Cl 


4- Chinoxal iny 1 






153 


Br 


Br 


4-Chinoxalinyl 






154 


Cl 


Cl 


2- Ch inoxa 1 iny 1 






155 


Cl 


Cl 


3-Cinnolinyl 






156 


Cl 


Cl 


4- Mathoxy-chinazolin-2-yl 






157 


Cl 


Cl 


7- Carboxy l-chinoxalin-2-yl 






158 


Br 


Br 


1-Naphthyl 






159 


Cl 


Cl 


2-Naphthyl 






160 


Br 


Br 


2-Naphthyl 


Snip « 


180-183° 


161 


Cl 


Cl 


5- Chlornaphth-2-y 1 






162 


Cl 


Cl 


4- Mb thoxynap th-2-y 1 






1W 


LI 


Cl 


6- Salt urylnaphth-2-yl 






164 


Cl 


Cl 


6- Salf amoylnaphth-2-yl 






165 


F 


Cl 


2- Naphthyl 






166 


F 


F 


2- Naphthyl 






167 


Cl 


Cl 


3- Chromenyl 






168 


Cl 


Cl 


3- Chromanyl 






169 


Cl 


Cl 


6- ^fethoxycarbonyl-chinoxal- 
2-yl 






170 

1 


Cl 


1 ci 

! 


5-chl or-2— methoxv-pvrid- 
3-yl 


Smp . 


166-172° 
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Tabelle 2 Hal 



f 




A 


B 


Hal 


phys .Daten 




L71 


4-Phenyl thyl- 


H 


CI 


CI 






172 


4-Styryl- 


H 


CI 


CI 


Smp. 155-157° 




173 


4-p-Phenylathinyl)- 


H ] 


CI 


CI 


Snip. 143-145° 




174 


4- ( p-4 1 -Chlorphenyl'athinyl) - 


H 


CI 


CI 






175 


3-(p-Phenylathinyl)- 


H 


CI 


CI 






176 


3-(p-3 , -Methoxyphenylathenyl)- 


H 


CI 


CI 






177 


3-Benzyl- 


H 


CI 


CI 






178 


3- (p-Phenylathinyl)- 


5-0CH- 


CI 


CI 




i 


179 


4- ( p-Pyr imidin-2-y 1-athinyl) - 


H 


CI 


CI 




^80 


4- ( p-Pyrimidin-2-y lathy 1) - 


H 


CI 


CI 






4- (2 f -Cyanoatheny 1 ) - 


H 


CI 


CI 




,182 


4- (2 ' -Carboxy lathenyl)- 


H 


Br 


Br 






183 


4- (2 * -Methoxycarbony lathenyl) - 


H 


CI 


CI 




184 


4- (2 * -n-But oxyc arbony lathenyl) - 


H 


CI 


CI 




185 


4-(2 f -Carbamoylathenyl)- 


H 


CI 


CI 






186 


4- (2 1 -Carboxy 1-2 ' -cyano-athenyl) - 


H 


CI 


CI 


Smp.240°Zers 
Beispiel 5 




187 


4- (2 1 -Cy ano-2 1 -methoxycarbony 1-athenyl 


H 


Br 


Br 






,188 


3- (2 '-Cyanoathenyl)- 


H 


CI 


CI 




189 

1 


3- (2 U D ime t hy 1 c arb amoy 1 a theny 1 ) - 


H 


CI 


CI 




jl90 


4-Styrylcarbonyl- 


H 


CI 


CI 




;191 


3- ( p-Py r id- 2-y 1-a t heny 1 c arbony 1 ) - 


H 


CI 


CI 






•192 


4-Phenyl- 


H 


CI 


CI 


| Smp. 111-112° 




193 


4- (Pyrimidin-2-y 1) - 


H 


CI 


CI 


Smp. 2 15-2 18° 




194 


3-(s-Triazinyl)- 


H 


CI 


CI 






195 


4-(Inidazol-2-yl)- 


H 


CI 


CI 






196 


3-(Thiazol-2-yl- 


H 


CI 


CI 






19> 


r 4-Cs-triazinyl)- 


H 


CI 


CI 






19£ 


\ 3-(Thiazol-2-yl)- 


H 


Br 


Br 


s 

i 




19? 

i 


J A -phono xy- 


H 


CI 


CI 


■ Smp. 103-105* 


! 20( 


) 3-plu*noxy- 


J H 


CI 


CI 


: Smp. 91-93° 
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No 



201 
p2 
203 
204 
205 
206 

207 
£08 
{209 
J210 

Sn 

i 

212 
213 
214 
215 
216 
217 
218 
219 
220 
221 
222 
223 
224 
225 
226 



227 
228 



3- ( 4 1 -Chlorpheno xy ) - 

4- Phenylthio- 
4-Anilidosulfonyl- 

3- Anilidosulfonyl- 

4- (2 '-Methoxyathylsulf amoyl)- 
4-Benzylimino-t>en2ylidenimino- 

3- Benzylimino- 

4- Thiophen-2-ylmethylenimino- 
4-Furfurylimino- 

4-(Pyrid-2-ylmethylenimino- 
4-(3 f -Nitrobenzylimino)- 
4-(Diraethylaminomethylenimino)- 
4-(n-Butylaminomethylenimino)- 
4 - ( 1 • -Ae t hy 1 am i no-at hy 1 en inino ) - 
3- (D ime t by laminome thy len imino) - 

3- (lsopropylaminomethylenimino)- 

4- Pyrrol-(l)- y i 

3- PyrroWl)-yi 

4- Pyrrol-(l)-yl 

3- Pyrrol-(l)- y i 

4- Pyrazol-l-yl- 
3-Pyrazol-l-yl- 

3- Pyrazol-l-yl- 

4- <3 f Methyl-l' ,2 ' ,4 '-triazol-l-yl)- 
3- (5 , ~Chlor-3-methyl-pyrazol~2-yl- 
-3 ,4-methylendioxy- 



-3,4-propylen- 
-3 , 4-carbony ldioxy- 
229 j -3 , 4-carbony Id ioxy- 
230 ! -2 , 3-methylendioxy- 
231 j-3,4-athylc'ndioxy- 



H 
H 
H 
H 
H 
H 



Hal 



CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 



CI 

d 
ci 
ci 

Cl 
CI 



H 


n 


LI 


H 


' Cl 




H 


Cl 


Cl 


H 






H 


Cl 


Cl 


H 


Cl 


Cl 


H 


Cl 


! ci 


H 


Br 


1 

i Br 

jc> 


H 


Cl 


. H 


Cl 


Cl 


H 


Cl 


Cl 


H 


cl -i 


Cl 


3-CH 3 


Cl ! 

1 


Cl 


5-0CH 


ci ! 


Cl 


1 


1 

ci ; 


Cl 


H ! 


Cl i 


Cl 


« ! 

j 


Br j 


Br 


H - 
\ 


Cl | 


Cl 


H 


Cl 


Cl 




Cl | 


Cl 


i 


ci 1 


Cl 


! 

i 


ci ! 

I 


Cl j 


i 

1 


Br 


i 

Br ! 


i 
• 


Cl 


Cl j 


Br 


Br ! 



phys -Daten 



Smp. 105-107 



Smp.l90°Zers 
Beispiel 2 

Smp. 152-154° 



Smp. 147-149 



Smp. 100-102° 

Smp. 119-120° 
Smp. 150-151° 



Smp. 148-150' 
Beispiel 1 

Smp. 120-123 1 
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No. 


A 


b i 


Hal 




phys -Daten 


232 


-3 , 4— methy lencarbonylimido— 




CI 


CI 




223 


—3 4— me thy lencarbonylimido— 




Br 


Br 




234 
*- %j t 


—3 , 4— methy 1 en— N— me thy 1 carbamoyl — 


- 


CI 


CI 




235 


-3 , 4-N,N ' -ureido- 




CI 


CI 




236 


—3 , 4— carbonylimidocarbonyl— 




CI 


CI 




237 


-3 , 4-carbony 1-N-methylimidocarbonyl- 




CI 


CI 




238 


— 3 y 4— sulf onylimidocarbonyl— 




CI 


CI 




i239 


-3 , 4-sulf onyl-N-methylimidocarbonyl- 




CI 


CI 




240 


-3 ,4-propyleniraino- 




CI 


CI 




|241 


-3,4-iminoathylen- 




CI 


CI 




|242 


-1 , 1-athy ldioxy- 




CI 


CI 




1243 
I 


4- (2 Hlydroxyisopropylamino)- 


H 


CI 


CI 


Wachs 


|244 


4- (2 1 -Hydroxypropy lamino)- 


H 


CI 


CI 


Wachs 


245 


4- (2 1 -Hydroxy athylamino)- 


H 


CI 


CI 




240 


4-Di (2 1 hydroxyathy 1) -amine 


H 


CI 


CI 


Smp. 169-171 
Beispiel 4 


247 

i 


4— (2 T — Methoxvathvlamino) — 


H 


CI 


CI 




248 


4-(2 ! ^'-Diathylaminoathyl)- 


H 


CI 


CI 




i 

249 


4- (2 1 -Methylthioathylamino)- 


H 


CI 


CI 




.250 


4- (2 '-Chlorathylamino)- 


H 


CI 


CI 




i 

:251 


4-Di (2 ' -methoxyathyl)-amino- 


H 


CI 


CI 




1 

.252 


4-(N-Methyl-N-hydroxyathyl)-amino- 


H 


CI 






|253 
1 


4-(2* -Methoxypropyl)-araino- 


H 


CI 


CI 




1254 
i 


4- (N-Methyl-3 1 -pyrrol idinopropylamino- 


H 


CI 


CI 




; 255 
j 


i 4-Anilino- 

I 


H 


CI 


1 

! CI 

i 




j256 


• 4-p-Brombenzy lamino- 


H 


CI 






:257 


j 4-(Pyrid-2-yl)-araino- 


H 


CI 


jci 




jz58 


4-N-Benzyl-N-methylamino- 


H 


! ci 

i 


|C1 




|259 


4-N-Benzyl-N-methylamino- 


H 


1 Br 


1 Br 




26C 


\ 4-Phenacetylamino- 


H 


CI 


CI 




j261 


4-Benzoy 1 arnido- 


H 


CI 


CI 


! Smp. 198-200° 
i Beispiel 3 

! 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



No. 


A 


B 


Hal 


I 

' phvs #Daten 

1 


262 


4-N-Methy Ibenzoy lantido— 


H 


CI 


Cl 




263 


4— p— Nitrobenzovl/im-i Hr»— 


H 


CI 


Cl 




264 


4- (2"-Hydr oxvat hvl ^ -pmi nr>- 


3- 


~ CH 3 


CI 


Cl 




265 


4-Benzoylamido- 


3 


CI 


CI 


Cl 




266 


4-Phenoxycarbonylamido- 


H 


ci 


Cl 




267 


4- (3 1 -Chlorphenoxycarbony lamido- 


H 


CI 


Cl 




268 


4-Phenylureido- 


H 


CI 


Cl 




269 


3- (2 1 Hydroxyathy 1 amino) - 


H 


CI 


Cl 




270 


3- (2 '-Aethoxyathy lamino)- 


H 


CI 


Cl 




271 


3-(2 f -Dimethylaminoathylaniino)- 


H 


CI 


Cl 




272 


3-(N-Methyl-N-n-propylthiopropyl)-amino)- 


H 


CI 


Cl 




273 


3- (2 ' -Hy droxycy c lohexy lamino) - 




I 


CI 


Cl 




274 


3- (2 '-Hydroxy- 1 ' -me thy Ip ropy lamino) - 


H 


CI 


Cl 




275 


3- (2 1 -Hydroxy- 1 1 -methy lpropylamino) - 


H 


Br 


Br 




276 


3— Ani lino— 


H 




Br 


Br 




277 


3-N-Methylanilino- 


H 


CI 


Cl 




278 


3-(3-Trif luormethylanilino)- 


H 


CI 


Cl 




279 


3-(3-Trif luormethylanilino)- 


H 


F 


F 




280 


3-Pyrimidin-2-yl 


H 




Br 


Br 




281 


3-Benzylamino- ' 


H 




CI 


F 




282 


3-Phenacetylamino- 


H 




CI 


Cl 




283 


3-Benzoylamido- 


H 


i 


CI 


Cl 




284 


3-N-Isopropyl-benzoylamido- 


H 


I 

• 


CI 


Cl 




285 


3-Benzoylamido- 


3-CH 3 
3-CH. 


ci 


Cl 




286 


3-Benzoy lamido- 


1 

1 

Br j 


Br 




287 


3- (2 ' -Hydroxyathy lamino) - 


3 1 

5-no 2 ; 


i 

CI 


Cl 




288 


3- (2 ^Hydroxyathy lamino) - 


5-NH_ i 


CI 


Cl 




289 


3-Phenoxy carbony 1 amido- 


H 


i 

i 


CI 


Cl 




290 


3-Phenoxycarbonylamido- 


H 


1 


* 1 


Br 




291 


3-Phenylureido- 


H 


1 


ci ! 


Cl | 
Cl < 

ci ! 




292 


3-Imidazol-l-ylcarbonylamido- 


H 


i 


Cl ! 




293 


4-Benzoyloxy- 


H 


« 

\ 


ci ; 




294 


4-p-Chlorbcnzoyloxy- 


H 


! 


Cl 

i 


Cl 
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No. 


A 


B 


i 

Hal 


phys. Daten 


295 


4-Pyrid- (3)-yl-carbonyl-oxy- 


H 


CI 


CI 




296 


3—Benzoy loxy— 


H 


CI 


CI 




297 


3- (3 '-Ni trobenzoyloxy)- 


H 


CI 


CI 




298 


4- Benzyl ox y— 


H 


CI 


CI 




299 


4— Benzy 1 oxy— 


H 


Br 


Br 




300. 


3- Benzy 1 oxy~ 


H 


CI 


CI 




301 


3 T -Phenoxypropy 1 enoxy— 


H 


CI 


CI 


Smp. 162-103° 


302 


4-N-Methyl carbamoy loxy— 


H 


CI 


CI 


Smp. 205-209° 


303 
j\j j 


3-N-Methyl carbamoy loxy- 


H 


CI 


CI 


Smp. 134-137° 


304 


4-N-Methoxy-N-methyl carbamoyl oxy- 


H 


CI 


CI 


Smp. 172-174° 


305 


4-N-Ph eny 1 carbamoyl oxy- 


H 


CI 


CI 


Smp. 180-186° 


306 


4-N-n-But yl carbamoyl oxy- 


H 


CI 


CI 


Smp. 142-144° 


307 


4-p- Ch 1 o r ph eny 1 car b amoy 1 oxy- 


H 


CI 


CI 


Smp. 195-198' 


308 


4-N , N-D im e t hy 1 car b amoy 1 oxy- 


H 


CI 


CI 


Smp. 191-193° 


309 


3-N-Pb eny i carbamoyl oxy- 


H 


CI 


CI 


Smp. 167-170° 


310 


3-N-Me th oxy-N-met by 1 carb amoy loxy- 


H 


CI 


CI 




311 


3-N-Metbyl-N-phenyl carbamoy loxy- 


H 


CI 


CI 




312 


3-N-Ae tby 1 carbamoy loxy- 


H 


CI 


CI 




313 


3-N-m-Chlorphenylcarbamoyloxy- 


H 


CI 


CI 




314 


2-N-Methylcarbamoyloxy- 


H 


CI 


CI 




315 


4-Methylsulf onato- 


H 


CI 


CI 


Smp. 144-147° 


316 


4-p-Tolylsulf onato- 


H 


CI 


CI 




317 


3-Me t hy 1 s u 1 f ona t o- 


H 


CI 


CI 




318 


3- Phenyl sulfonate— 


H 


CI 


CI 




319 


4-Methyl sulf onamido— 


H 


CI 


CI 




320 


4— Tr i f 1 uormethvl sulf onamido— 


H 


CI 


CI 




3?1 

Ji> X 


/.-Mo t- Viv 1 c ni f cmvl ->N— methYlamidO— 


H 


CI 


CI 




322 


3-Methylsulfonamido- 


\ H 


CI 


CI 




323 


3-p-Tolylsulfonamido- 


H 


CI 


CI 




324 


4-p-Tolylsulfonamido- 


H 


CI 


CI 




325 


4-N-Met hoxy-N-me thy 1 carbamoy loxy- 


H 


Br 


CI 


Smp. 170-171° 


326 


4- 1 -Methoxybenzyl imino- 


H 


CI 


CI 


Smp. 150° 


327 


4- ( p-4 1 -Ni trobenzy 1 itnino)- 


H 


CI 


CI 


Smp. 226° 
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Formul ierungsbeispiele 

Die Verbindungen der Forme 1 I werden im a 1 Igemeinen nicht als solche 
in der Landwir tschaf t eingesetzt. Man verwendet gebrauchsf ertige for- 
mulierte Mittel, welche entweder direkt oder mit Wasser verdiinnt ein- 
gesetzt werden konnen. 

Beispiel 9 : Staubemittel 

Zur Herstellung eines a) 5%igen und b) 2Zigen Staubemittels werden 
die folgenden Stoffe verwendet: 

a) 5 Teile 4, 6-Dichlor-2- (3-thienyl)-pyrimidin oder einer 

Mischung davon mit 2-Chlor-2 1 , 6 '-diathyl-N- (but oxy- 
methyD-acetanilid, 
95 Teile Talkum, 

b) 2 Teile des obigen Wirkstoffes oder einer Mischung, 
1 Teil hochdisperse Kieselsaure, 

97 Teile Talkum, 

Die Wirkstof fe werden mit den Tragerstof f en vermischt und vermahlen 
und konnen in dieser Form zur Anwendung verstaubt werden. 

Beispiel 1Q: Granulat 

Zur Herstellung eines 5%igen Grnaulates werden die folgenden Stoffe 
verwendet : 

5 Teile 4, 6-Dichlor-2- (l-naphthyl)-pyriroidin oder 

einer Mischung davon mit 2-Chlor-2 1 , 6 '-diathyl .N— (methoxy- 
mcthyl)-acetanilid, 

0,25 Teile epoxidiertes Pflanzenol, 

0,25 Teile Cety lpolyglykolather , 

3,50 Teile Polyathylenglykol , 

91 Teile Kaolin (Korngrosse 0,3-0,8 mm). 
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Die Aktivsubstanz oder die Mischung wird mit dem Pflanzenol vermischt 
und mit 6 Teilen Aceton gelost, hierauf wird Polyathylenglykol und 
Cetylpolyglykolather zugesetzt. Die so erhaltene Lbsung wird auf Kao- 
lin aufgespruht, und anschliessend vird das Aceton im Vakuura ver- 
darapft. Ein derartiges Mikrogranulat lasst sich vorteilhaft in 
Saatfurchen einarbeiten. 

Beispiel 11 : Spritzpulver 

Zur Herstellung eines a) 70%igen, b) 40%igen, c) und d) 25%igen, 
e) 10%igen Spritzpulvers werden folgende Bestandteile verwendet: 

a) 70 Teile 4 » 6-Dichlor-2-(2-f uryl)-pyrimidin 

oder einer Mischung davon mit 2-Chloro-2 1 ,6 '-diathyl- 
N- (2"-propoxyathyl)-acetanilid, 
5 Teile Natriumdibutylnaphthylsulf onat , 

3 Teile Naphthalinsulf onsauren-Phenolsulf onsauren-Fonnaldehyd- 

Kondensat 3:2:1; 
10 Teile Kaolin, 
12 Teile Champagne-Kreide ; 

b) 40 Teile Virkstoff oder Mischung wie oben, 

5 Teile Ligninsulf onsaure-Natriurasalz, 
1 Teil Dibutylnaphthalinsulfonsaure-Natriumsalz, 
54 Teile Kieselsaure; 

c) 25 Teile Virkstoff oder Mischung wie oben, 

4,5 Teile Calciunr-Ligninsulf onat , 

1,9 Teile Champagne-Kreide/Hydr ixyathyl cellulose-Gemisch (1:1), 

1,5 Teile Natrium-dibutyl-naphthalinsulf onat , 
19,5 Teile Kieselsaure, 
19,5 Teile Champagne-Kreide, 
2S,1 Teile Kaolin; 

d) 25 Teile Virkstoff oder Mischung vie oben, 

2,5 Teile Isooctylphenoxy-polyoxyathylenathanol , 
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1,7 Teile Charapagne-Kreide/Hydroxya thylcellulose-Gemisch (1:1), 

8,3 Teile Nat riumaluminiums ilka t , 
16,5 Teile Kieselgur, 
46 Teile Kaolin; 

e) 10 Teile Wirkstoff oder Mischung vie oben, 

3 Teile Gemisch der Natriumsalze von gesattigten Fettalkohol- 
sulf aten, 

5 Teile Naphthalinsulf onsaure/Formaldehyd-Kondensat , 
82 Teile Kaolin. 

Die Wirkstoffe werden in geeigneten Mischern mit den Zuschlagstof f en 
innig vermischt und auf entsprechenden Miihlen und Walzen vermahlen. 
Man erhalt Spritzpulver von vorziiglicher Benetzbarkeit und Schwebe- 
fahigkeit, die sich mit Wasser zu Suspensionen der gewunschten Konzen- 
tration verdunnen und insbesondere zur Blattapplikation (zwecks 
Wuchsverzogerung oder fur Fungizideinsatz) verwenden lassen. 

Beispiel 12 : Emulgierbare Konzentrate 

Zur Herstellung eines 25%igen emulgierbaren Konzentrates werden fol- 
gende Stoffe verwendet: 

25 Teile A, 6-Dichlor-2-(l-pyrrolyl)-pyrimidin oder einer Mischung 
davon mit 2-Chlor-6 , -athyl-N-(2 ,, -methoxy-l ,, -methylathyl)- 
acet-o-toluidid, 

10 Teile eines Alkylarylsulfonat/Tettalkoholpolyglykolather- 
Gemisches, 
5 Teile Dimethylf ormamid, 
57,5 Teile Xylol. 

Beispiel 1 3: Paste 

Zur Herstellung einer 45%igen Paste werden folgende Stoffe verwendet: 

a) 45 Teile 4, 6-Dichlor-2- (2-pyridyl)- P yrimidin oder einer Mischung 
davon mit 2-Chlor-2 1 , 6 '-diathy 1-N- (methoxymethyl)- 
acetanilid, 
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5 Teile Natriumaluminiumsilkat , 

14 Teile Cety lpolyathy lenglykolather mit 8 Mol Aethylenoxid , 

1 Teil Oleylpolyathylenglykolather mit 5 Mol Aethylenoxid, 

2 Teile Spindelcl, 
23 Teile Wasser, 

10 Teile Polyathylenglykol ; 

b) 45 Teile des obigen Wirkstoffes oder der Mischung, 
5 Teile Aethylenglykol , 

3 Teile Octylphenoxypolyathylenglykol mit 9-10 Mol Aethylenoxid 

pro Mol Octylphenol, 
3 Teile von einem Gemisch aromatischer Sulf onsulf osauren, 

kondensiert mit Formaldehyd als Ammoniums alz, 
1 Teil Siliconol in Form einer 75%igen Emulsion, 
0,1 Teile einer Mischung von 1- (3-Chlorallyl)-3m5m7-triazo- 

azoniuro-adamantan-chlorid mit Nat riumcar bona t , 

Chloridwert mind. 11,5%, 
0,2 Teile eines biopolymeren Verdickers mit max. 100 Keimen 

pro Gramm, 
42,7 Teile Wasser. 

Die Aktivsubstanz vird mit den Zuschlagstof f en in dazu geeigneten 
Geraten innig vermischt und vermahlen. Man erhalt eine Paste, aus 
der sich durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten 
Konzentration herstellen lassen. 

Biologische Beispiele 

Die Fahigkeit der Verbindungen der Formel I, Kul turpf lanzen vor der 
phytotoxischen Wirkung starker Herbizide zu schiitzen, kann aus dem 
folgenden Beispiel ersehen werden. In den Versuchsbeschreibungen 
werden die Verbindungen der Formel I als Antidote (Gegenmittel) be- 
zeichnet. Die relative Schutzwirkung ist in Z angegeben. 0% bedeutet 
die Wirkung des Herbizides wenn allein appliziert; 100% bedeutet das 
angestrebte normale Wachstum der Kul turpf lanze. 
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Beispiel 14: Versuch mit Antidote und Herbizid mit in Wasser gesatem 
Reis. Applikation der Antidote wahrend der Samenquellung des Beises. 
Reissamen werden wahrend 48 Stunden mit Losungen der als Antidote 
zu prufenden Substanz von 100 ppm getrankt. Anschliessend werden die 
Samen etwa 2 Stunden trocknen gelassen, bis sie nicht mehr kleben. 
Plasrik Container (25 cm lang, 17 cm breit und 12 cm hoch) werden bis 
2 cm unter dem Rand mit sandigem Lehm gefullt. Die vorgequollenen 
Samen werden auf der Bodenflache des Containers gesat und nun ganz 
schwach gedeckt. Die Erde wird in einem feuchten (nicht sumpfigen) 
Zustand gehalten. Dann wird das Herbizid in verdunnter Losung auf die 
Bodenoberflache verspruht. Der Wasserstand wird entsprechend dem 
Wachstums sukzessive erhoht. 21 Tage danach wird die realtive Schutz- 
wirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei 
die mit dem Herbizid allein behandelten Pflanzen (keine Schutzwirkung) 
sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle (100% Wachstum) . Die 
Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabelle zusammengef asst. 



Als Herbizid wird 2-Chlor-2,6-diathyl-N-(2"-propyloxyathyl)-acetanilid 
("Pretilachlor") in einer Aufwandmenge von 0,25 kg pro Hektar verwendet. 
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Verbindurig 
No, . 



relative 
Schutzwirkung 
% 



Verbindung 
No. 



relative 
Schutzwirkung 
% 



1 


50 


1 70 


li • -> 


2 


38 


1 / J 




3 


38 


19Z 


9** 
Z J 


4 


75 


19j 


19 


5 


63 


iyy 


JO 


7 


38 


ZUO 




14 


63 


ZU / 


Dj 


16 


50 


212 


ju 


26 


50 


215 


Dj 


62 


63 


217 


9 s ; 

ZD 


66 


63 


21o 


19 ^ 


69 


63 


226 


OQ 
JO 


71 


63 


243 


JO 


72 


25 


244 


Jo 


74 . 


25 


24b 


19 «i 
LA . J 


75 


38 


302 


50 


81 


12.5 


303 


63 


86 


25 


304 


63 


87 


25 . 


305 


63 


89 


12.5 


306 


38 


90 


12.5 


\ 307 


50 


99 


38 


308 


12.5 


106 


63 


309 


38 


145 


38 


325 


50 


159 


38 


326 


50 
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Beispiel 15 : Versuch mit Antidote und Herbizid in Reis* Applikation 
von Antidote und Herbizid als Tankmischung im Vorauf laufverf ahren. 

Reissamen werden wahrend 48 Stunden in Wasser vorgequollen . Plastik- 
Container (25 cm lang, 17 cm breit und 12 cm hoch) werden mit Erde 
gefiillt, in die die vorgequollenen Reissamen eingesat werden. Anschlies- 
send wird die als Antidote zu priifende Substanz zusammen mit dem Her- 
bizid als Tankmischung verspruht. Der Wasserstand wird entsprechend 
dem Wachstum der Reispflanzen sukzessive erhoht. 18 Tage nach dem 
Verpflanzen wird die Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. 
Als Referenzen dienen dabei die mit Herbizid allein behandelten 
Pflanzen (keine Schutzwirkung) sowie die vollstandig unbehandelte 
Kontrolle (100% relative Schutzwirkung) . 

Die Resultate sind untenstehend zusammengef asst . 

Herbizid : 2-Chlor-2 ' , 6 ' -diathyl-N-(2 n -propyloxyathyl) -acetanilid 
("Pretilachlor") 



Antidote Herbizid relative 

Verbindung Aufwandmenge Aufwandmenge Schutzwirkung 

No- kg/ha kg/ha in % 

1 1 1 63 



1 0,5 0,5 63 

2 11 75 
2 0,5 0,5 63 
5 1 1 25 
5 0,5 0,5 75 

" 1 1 38 

1A 0,5 0,5 63 

16 1 i 38 

16 0,5 0,5 63 

W 1 1 63 

69 0,5 0,5 63 

75 1 i 63 

75 0,5 0,5 75 
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Antidote 
Verbindung 
No. 


Aufwandmenge 
kg/ha 


ocrDlZiQ 

Aufwandmenge 
kg/ha 


Ic Xat lvc 

Schutzwirkung 
in Z 


99 


1 


1 


63 


99 


0,5 


0,5 


75 


215 


1 


1 


25 


215 


0,5 


0,5 


38 


226 


1 . 


1 


38 


226 


0,5 


0,5 


38 


302 


1 


1 


25 


302 


0,5 


0,5 


50 


303 


1 


1 


38 


303 


0,5 


0,5 


63 


305 


1 


1 


25 


305 


0,5 


0,5 


38 


325 


1 


1 


12.5 


325 


0,5 


0,5 


38 


Beispiel 16 • 
Applikation 


Versuch mit Antidote und Herbizid in verpf lanztem Reis. 
von Antidote und Herbizid als Tankniischung im Verauf- 



laufverf ahren. 

Reispflanzen werden bis zum 1 1/2-2 Blatt stadium in Erde aufgezogen. 
Die Pflanzen werden dann buschelweise (immer 3 Pflanzen zusammen) in 
Container (47 cm lang, 29 cm breit und 24 cm hoch) in sandigen Lehm 
verpf lanzt. Die Bodenoberf lache wird anschliessend mit Wasser von 
1,5-2 cm Hone beschichtet. 2-3 Tage nach dera Verpf lanzen wird das 
Herbizid zusamraen mit der als Antidote zu prufenden Substanz als Tank- 
mischung direkt ins Wasser appliziert. 24 Tage nach dem Verpf lanzen 
wird die Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referen 

zen dienen dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen (keine 

Schutzwikrung) sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle (100% 

Schutzwirkung) . 

Die Resultate sind wie folgt: 
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Herbizid: 2-Chlor-2' .S'-diathyl-N-U-propyloxyathylWcetanilid 
("Pretilachlor") 



Antidote 

Vcl U JLUQUng 

No. 


Aurwanamenge 
kg/ha 


Herbizid 
Aufvandmenge 
kg/ha 


relative 
S chu t zwirkun g 
in 2 


X 


1 . 


1 


25 


1 

A 


U,3 


1 


25 


1 


tJ , / 3 


0,75 


12.5 


1 


O, 375 


0,75 


12.5 


69 


i 
i 


1 


38 


&Q 
uy 


0,5 


1 


25 




U, /3 


0,75 


38 




0, 375 


0,75 


25 


75 


1 


1 


25 


75 


O, 3 


1 


25 


75 


O, 73 


0,75 


38 


/ j 


0,375 


0,75 


38 


21 5 


I 


1 


12.5 


j 




1 ^ 


25 


71 5 


O, 75 


0,75 


25 


215 


0,375 


0,75 


25 


226 


1 


1 


12.5 


226 


0,5 


1 


12.5 


226 


0,75 


0,75 


50 


226 


0,375 


0,75 


25 


302 


1 


1 


12.5 


302 


0,5 


1 


12.5 


302 


0,75 


0,75 


25 


302 


0,375 


0,75 


25 
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Beispiel 17 : Versuch mit Antidote und Herbizid in. trocken gesatem 
Reis. Applikation des Antidotes als Samenbeize. 

Re is samen werden mit der als Safener zu prufenden Substanz in einen 
Glasbehaiter geraischt- Samen und Produkt werden durch Schiitteln und 
Rotation gut zusammengemischt ♦ Dann werden Container (47 cm lang, 
29 cm breit und 24 cm hoch) mit sandiger Erde gefiillt und die gebeiz- 
ten Samen werden eingesat. Nach dem Bedecken des Samens wird das 
Herbizid in einer verdiinnten Losung auf die Bodenoberf lache verspriiht. 
Etwa 20 Tage nach der Saat (3-Blattstadium der Reispf lanzen) wird die 
Bodenoberf lache mit 4 cm Wasser Hohe beschichtet. 30 Tage nach der 
Herbizidapplikation wird die Schutzwirkung des Safeners in Prozent 
bonitiert. Als Referenzen dienen dabei die mit Herbizid allein behan- 
delten Pflanzen (keine Schutzwirkung) sowie die vollstandig unbehandel- 
te Kontrolle (= 100% relative Schutzwirkung) . 
Die Resultate sind wie f olgt : 

Herbizid : 2-Chlor-2 1 -athyl-6-methyl-N- (2 ,, -methoxy-l n -methylathyl) - 
acetanilid ("Metalochlor") 



Antidote 
Verbindung 
No. 


Au f wandmeng e 
kg/ha 


Herbizid 
Aufwandmenge 
kg/ha 


relative 
Schutzwirkung 
in % 


1 


0,5 


0,5 


12,5 


1 


0,5 


0,25 


25 


• 5 


0,5 


0,5 


25 


5 


0,5 


0,25 


25 


14 


0,5 


0,5 


25 


1A 


0,5 


0,25 


12.5 


16 


0,5 


0,5 


25 


16 


0,5 


0,25 


38 


69 


0,5 


0,5 


12.5 


69 


0,5 


0,25 


38 


226 


0,5 


0,5 


25 


226 


0,5 


0,25 


38 


302 


0,5 


0,5 


12.5 


302 


0,5 


0,25 


25 


305 


0,5 


0,5 


12.5 


305 


0,5 


0,25 


25 
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Beispiel 18 : Versuch mit Antidote und Herbizid in Reis. Applikation 
des Antidotes als Samenbeize. 

Reissamen werden rait der als Safener zu priifenden Substanz in einen 
Glasbehalter gemischt . Samen und Produkt werden durch Schlitteln und 
Rotatiin gut zusaramen gemischt . Anschliessend werden Plastikcontainer 
(47 cm lang, 29 cm breit und 24 cm hoch) mit sandiger Lehmerde gefiillt 
und die gebeizten Samen werden eingesat. Nach dem Bedecken des Samens 
wird das Herbizid auf die Bodenoberf lache verspriiht. 18 Tage nach der 
Saat wird die Schutzwirkung des Safeners in Prozent bonitiert. Als 
Referenzen dienen dabei die mit Herbizid behandelten Pf lanzen (keine 
Schutzwirkung) sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle (= 100% 
relative Schutzwirkung) . 
Die Resultate sind wie folgt: 



Herbizid: z- 


Lnlor / — Aetnyl— o — i 


nethyl-N- ( 1 ' -methoxy-1 ' -me thy lathyl) - 


acetanilid 


("Metolachlor") 






Antidote 
Verb in dung 
Nr 


Aufwandmenge 
k/kg Samen 


Herbizid 
Aufwandmenge 
kg/ha 


relative 
Schutzwirkung 
in % 


1 


0,5 


0,5 


12.5 


1 


0,5 


0,25 


25 


5 


0,5 


0,5 


25 


5 


0,5 


0,25 


38 


14 


0,5 


0,5 


25 


14 


0,5 


0,25 


12.5 


16 


0,5 


0,5 


25 


16 


0,5 


0,25 


38 


69 


0,5 


0,5 


12.5 


69 


0,5 


0,25 


38 


225 


0,5 


0,5 


25 


225 


0,5 


0,25 


38 


302 


0,5 


0,5 


12.5 


302 


0,5 


0,25 


25 


325 


0,5 


0,5 


12.5 


325 


0,5 


0,25 


25 
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Beispiel 19 : Versuch mit Antidote und Herbizid in Sorghum (Hirse) . 
Application von Herbizid und Antidote als Tankmischung im Vorauflauf- 
verfahren. 

Topfe, welche einen oberen Durchmesser von 6 cm haben, werden mit 
sandiger Lehmerde gefiillt und Sorghumsamen der Sorte G522 werden ein- 
gesat. Nach dem Bedecken der Samen wird die als Safener zupriifende 
Substanz zusammen mit dem Herbizid in verdunnter Losung als Tank- 
mischung auf die Bodenoberf lache verspriiht. 21 Tage nach der Herbizid- 
applikation wird die Schutzwirkung des Safeners in Prozent bonitiert.. 
Als Referenzen dienen dabei die mit Herbizid allein behandelten 
Pflanzen (keine Schutzwirkung) sowie die vollstandig unbehandelte 
Kontrolle (= 100% relative Schutzwirkung. 

Die Resultate sind wie folgt: 



Herbizid : 


2-Chlor-2'-athyl-6' 


-methyl-N- (2"-methoxy- 


-2"-methylathyl) - 


acetanilid 


("Metolachlor") 






Antidote 
Verbindung Auf wandmenge 
, No. kg/ha 


Herbizid 
Auf wandmenge 
kg/ha 


relative 
Schutzwirkung 
in % 


1 


1,5 


1,5 


25 


2 


1,5 


1,5 


25 


1A5 


1,5 


1,5 


25 


186 


1,5 


1,5 


50 


325 


1,5 


1,5 


38 


326 


1,5 


' 1,5 


38 



Beispiel 20 > Versuch mit Antidote und Herbizid in Weizen. Applikation . 
von Antidote und Herbizid als Tenkmix im Nachauf laufverf ahren. 

Weizensamen der Sorte "Farnese" werden in Plastiktopfe (oberer Durch- 
messer 11 cm), die 0,5 1 Erde enthalten, im Gewachshaus ausgesat. Nach 
dem Bedecken der Samen wird die als Safener zu priifende Substanz zu- 
sammen mit dem Herbizid als Tankmischung im Nachauf laufverf ahren appli- 
ziert. 20 Tage nach der Applikation wird die Schutzwirkung des Safeners 
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in Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei die mit Herbizid 
allein behandelten Pfl-anzen (keine Schutzwirkung) sowie die vollstan- 
dig unbehandelte Kontrolle (= 100% relative Schutzwirkung). 

Die Resultate sind wie folgt: 



Herbizid : a- [ 3- (2 , 4-Dichlorpyridyl~2-oxy ) -phenoxy ] -propionsaure- 
propinylester ("Chlorazif of-propinyl") 



Antidote 
Verbindung 
No. 


Aufwandmenge 
kg/ha 


Herbizid 
Aufwandmenge 
kg/ha 


relative 
Schutzwirkung 
in % 


5 


1,5 


0,75 


25 


62 


1.5 


0,75 


63 


106 


1,5 


0,75 


63 


145 


1,5 


0,75 


63 


217 


1,5 


0,75 


50 


261 


1,5 


0,75 


25 



Beispiel 21 : Versuch mit Antidote und Herbizid in Soja. Applikation von 
Antidote und Herbizid als Tankmix im Verauf laufverf ahren. 
Plastikcontainer (25 cm lang, 17 cm breit und 12 cm hoch) werden mit 
sandiger Lehmerde gefullt und Sojasamen der Sorte "HARK" eingesat. 
Nach dem Nedecken der Samen werden die als Safener zu priifende Substanz 
zusammen mit dem Herbizid in verdiinnte Losung als Tankmischung auf die 
Bodenoberf lache gespruht. 30 Tage nach der Applikation wird die 
Schutzwirkung des Safeners in Prozent bonitiert. Als Referenzen die- 
nen dabei die mit dem Herbizid allein behandelten Pflanzen (keine 
Schutzwirkung) sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle (= 100% 
relative Schutzwirkung). Das Resultat ist wie folgt: 

Herbizid : 4-Amino-4 ,5-dihydro-3-methylthio-l , 2,4-triazin-5-on 
(Metribuzin) 

Antidote Herbizid relative 

Verbindung Aufwandmenge Aufwandmenge Schutzwirkung 

No. kg/ha kg/ha in % 

199 1,5 0,75 25 
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Patentanspruche 

1. Mittel zum Schiitzen von Kul turpf lanzen vor Schadigung durch Herbi- 
zide, dadurch gekennzeichnet , dass es neben inerten Trager- und 
Zusatzstof f en als virksame Koraponente ein 2-Phenyl-, 2— Naphthyl- oder 
2-Heterocyclyl-pyrimidin der Formel I enthalt, 



Hal^ 



• = • 

Hal' 

worin Hal ein Halogenatom, 

Q einen Phenylrest — « x • , 

(B >n 

einen 1- oder 2-Naphthy Irest , oder einen ungesat tigten oder teilweise 
gesat tigten oder auch benzarinelierten Heterocyclus , der unsubstitu- 
iert ist oder ein- oder mehnnals durch Halogen, Nitro, Cyan, eine 
Gruppe XR 3 . C0R 3 , C00R 3 , CONR^, NR^, S0 3 H oder S0 2 NR 3 R 4 substi- 
tuiert ist; oder durch eine C^-C^-Alkyl gruppe, die ihrerseits unsub- 
stituiert oder durch Halogen, Nitro, Xyan oder eine Gruppe XR 3 oder 
NR 3 R^ substituiert ist; oder durch eine C^C^-Alkenyl gruppe, die ihrer- 
seits unsubsti tuiert oder durch Halogen, Cyan oder eine Gruppe XR 3 
oder C0R 3 substituiert ist; oder eine C^C^-Alkinyl gruppe substituiert 
sind; und worin 

A einen Rest R^, XR^ , COR^ XCOR^, ein durch R^ oder XR^. substituier- 

tes Cj-C^-Alkyl, ein durch Cyan, R^ » XR^, COR^ oder C0R 2 substituier 
tes C 2 ~C 6 Alkenyl oder ein durch R 1 oder XR^ substituiertes 
C 2"" C 6 Alkin > rl » einen Rest -0C0NR g R 9 , -OSO^ oder -NR 3 -S0 2 R g> 

X Sauerstoff, Schwefel, die Gruppe -SO- oder -SO^, 

R 1 einen Phenylrest oder einen ungesattigten heterocyclis chen 

Rest, der unsubstituiert oder durch Halogen, C^-C^-Alkyl, 
Cj-C^-Haloalkyl, Nitro, Cyan oder X C^C^-Alkyl substituiert 
ist, 
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Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, unsubst ituiert oder substituiert durch 
Hydroxy 1, C^-C^-Alkoxy , -C0R 2 , -KR^R^; C^-C^-Alkenyl oder 
C 2 -C 6 -Alkinyl; 

R^ und R^, je einzeln Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, unsubstituiert . oder 

substituiert durch Hydroxyl, C -C -Alkoxy, -COR. , -NR R, : 

1 o ** 2 3 4 

C 2 -C 6 Alkenyl oder C^-C -Alkinyl, 

R^ und R^ zusammen bilden eine 4 bis 6-gliedrige Alkylenkette, die 

durch Sauerstoff, Schwefel, die Imino- oder eine C^-C^-Alkyl- 
iminogruppe unterbrochen sein kann, 

A ferner einen Rest SC^NR^, -N= CR-^ oder -N=C-NR R , worin 

R^ Wasserstoff, C^-C^ Alkyl unsubstituiert oder substituiert 

durch X C -C, Alkyl, 
1 o 

R, Wasserstoff oder C -C.-Alkyl 

D 1 D 

einen iiber Stickstoff gebundenen Pyrryl-, Piperazolyl-, Imida- 
zolyl- oder Triazolylrest , der unsubstituiert oder durch C -C - 
Alkyl oder Halogen substituiert ist, 

einen Rest -NR^R^, worin 
R ? eine Gruppe R^ CC^-, X C0 Rl , C 1 -C 6 -Alkyl oder C^-Cycloalkyl , 

welche durch Halogen, Hydroxyl, Cj-C^-Alkoxy, Cj-t^-Alkylthio, 

~ NR 3 R 4 ° der R l substi -tuiert sind oder 
R 3 und R ? zusammen bilden auch eine A bis 6-gliedrige Alkylenkette, 

die durch Sauerstoff, Schwefel, die Imino- oder eine C -C -Alkyl- 
. . 14 
lminogruppe unterbrochen sein kann, 

R 8 wasserstoff, c^-Cj Alkyl, C.^ Alkenyl, C.^ Alkinyl, 

C 1~ C 6 Alkox y« C 3~ C 6 Alken y lox y oder c 3 ~ c 6 Alkinyloxy, 
R 9 dasselbe wie ^ oder C^-C^ Alkyl, C^-Cg Halogenalkyl , 
C 3 ~C 6 Alkenyl oder C 3 ~C 6 Alkinyl, 

B Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyan, eine Gruppe XR 2> NR^, 

C 1 -C 6 Alkyl, oder C 3 -C 6 Cycloalkyl unsubstituiert oder substi- 
tuiert durch Halogen oder -XR 2 ; C 2 -R & Alkenyl oder C 2 ~C 6 - 
Alkinyl oder 



. BNSDOCID: <EP 00966S7A2_I_> 



- 52 - 



0096657 



A und B zusammen bilden eine 3 bis 4-gliedrige Kette, deren Glieder 

durch Sauerstoff, Schwefel, eine Gruppe -CH^-, -CH*, -NH-, 

-N(C 1 -C 4 -Alkyl)-,CH C ^C^-Alkyl- , -Ctt^-C^Alkyl)-, 

C(C -Alkyl)^- oder -CO- gebildet werden, wobei nicht zwei 
14 2 

Sauerstoff undVoder Schwef elatome direkt benachbarte Ring- 
glieder sind. 

n Null oder die Zahl 1,. 

Hal in Halogenatom bedeuten. 

2. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

a) einem herbizid wirksamen Stoff und 

b) ein 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- oder 2-Heterocyclyl-pyridmidin der 
Formel I gemass Anspruch 1 als Gegeruiiittel . 

3. Die 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- ider 2-Heterocyclyl-pyrimidine der 
Formel I Ral 

>-N v CD 
Q 

,>■" 

Hal 

worin Hal und Q die in. Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, mit der 
Massgabe, dass wenn Hal Chlor bedeutet, Q nicht den unsubstituierten 
p-Naphthyl-, einen unsubstituierten Pyridyl-, Furyl- oder Thienyl- 
oder den a-Dimethylamino-4-pyrimidinylrest sein darf. 

A. Phenylpyrimidine der Formel la 
Hal A 

// XS K (la) , 

Hal n 



worm 



A, B, Hal und n die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. 
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5. Die Phenylpyrimidine der Formel la, Anspruch 4, worin A einen Rest 

oder -XR^ bedeutet, wahrend B, Hal, n, und X die im Anspruch 1 
gegebene Bedeutung haben. (21. Juni 1982) 

6. Die Phenylpyrimidine der Formel la, Anspruch 4, worin A ein durch 
R x oder XR X substituiertes C^-Cg Alkyl, ein durch Cyan, R , -XR^ 
-C0R 1 oder COR^ substituiertes C 2 -C 6 Alkenyl oder ein durch R 1 oder 
-XR X substituiertes C 2 ~ C 6 Alkiti y 1 bedeutet, wahrend B, Hal, n, R x und 
R 3 die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. (21. Juni 82) 

7. Die Phenylpyrimidine der Formel la, Anspruch 4, worin A einen Rest 
-NR 3 R ? bedeutet, wahrend B, Hal, n, R 3 und R 7 die im Anspruch 1 gege- 
bene Bedeutung habe. (21. Juni 82) , 

8. Die Phenylpyrimidine der Formel la, Anspruch 4, in denen A und B 
zusammen eine 3-4 gliedrige Kette bilden, deren Glieder durch Sauer- 
stoff , Schwefel, eine Gruppe -CH 2 ", .CH«, t-CHCCj-C^ Alkyl)-, -CCC-j-C^- 
Alkyl)-, -Ctt^-C^, Alkyl) 2 - oder -CO- gebildet werden, wobei nicht 
zwei Sauerstoff- und/oder Schwef elatome benachbarte Ringglieder sind 
und worin Hal ein Halogenatom und n die Zahl 1 bedeutet. 

9. Die Phenylpyrimidine der Formal la, Anspruch 4, worin A einen 
uber Stickstoff gebundenen Pyrrolyl-, Fyrazolyl-, Piperazolyl-, Imi- 
dazolyl- oder Triazolylrest bedeutet, der unsubstituiert oder durch 
C l~ c 4 A 1 ^ 1 oder Halogen substituiert ist, wahrend B, Hal und n die 
in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. 

10. Die 2-Heterocyclylpyrimidine der Formel I, Anspruch 1, in denen 
Hal ein Halogenatom und Q einen ungesattigt en oder teilweise gesattig- 
ten oder auch benzannelierten Heterocyclus bildet, der unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro, Cyan, eine Gruppe XR 3 , 
NR 3 R 4 , C0R 3 . COOR 3 CONR 3 R A , -NR^, SOjHRj^ oder eine gegebenenf alls 
ihrerseits durch Halogen, Cyan oder eine Gruppe XR^, NR R . oder COR 
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substituierte C^-C^ Alkylgruppe, eine gegebenenf alls ihrerseits durch 
Halogen, Cyan Oder eine Gruppe XI^ oder C0R 3 substituierte C 2 ~ C 6~ 
Alkenylgruppe oder eine C^C^-Alkinylgruppe substituiert ist, und X 
Sauerstcff , Schwefel oder die Gruppe -SO- oder -S0 2 ~ bedeutet, mit der 
Massgabe, dass, wenn Hal je Chlor ist, Q nicht einen unsubstituierten 
Pyridyl-, Furyl- oder Thienylrest und auch nicht den 2-Dimethylamino- 

4-pyrimidinylrest sein darf . (8. Juni 1982) 

11. Die 2-Naphthylpyrimidine der Formel I, Anspruch 1, in denen Q 
einen unsubstituierten 1-Naphthyl- oder einen 1- oder 2-Naphthylrest , 
der substituiert ist durch Halogen, Nitro, Cyan oder eine Gruppe XR^, 
NR 3 R 4 - COOR 3 , CONR 3 R 4 , NR^. C0R 3 , S0 3 H oder S0 2 NR 3 R^ oder durch eine 
ihrerseits durch Halogen, Cyan oder eine Gruppe XR 3> NR.^4 oder C0R 3 
substituierte C, -C. -Alky 1 gruppe; oder durch einen gegebenenf alls ihrer- 
seits durch Halogen, Cyan oder eine Gruppe XR 3 oder C0R 3 , C0R 3 , CONR^^ 
substituierte C^C^-Alkenyl gruppe oder durch eine C 2 ~C 6 -Alkinyl gruppe 
substituiert ist, wobei Hal, R 3 , R^ und X die im Anspruch 1 gegebene 
Bedeutung haben. (9. Juni 1982) 

12* Die 2-Heterocyclylpyrimidine der Formel I, Anspruch 1, in denen Q 
einen Furyl- oder Thienylrest bedeutet, der wie im Anspruch 10 ange- 
geben substituiert ist, wahrend Hal ein Halogenatom bedeutet . 
(8. Juni 1982) 

13- Die 2-Heterocyclylpyrimidine der Formel I, Anspruch 1, in denen Q 
einen unsubstituierten Pyrrol- oder einen substituierten Pyridin- oder 
Pyrrolrest bedeutet, der wie im Anspruch 10 angegeben, substituiert 
ist (8. Juni 1982) 

14. Ein Mittel gemass Anspruch 1, welches als Wirkstoff 4,6-Dichlor- 
2-(2 , -furyl)-pyrimidin enthalt. 

15. Ein Mittel gemass Anspruch 1, welches als Wirkstoff 4,6-Dichlor- 
2-(2-thienyl)-pyrimidin enthalt. 
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16. Ein Mittel gemass Anspruch 1, welches als Wirkstoff 4,6-Dichlor- 
2-(3 , -thienyl)-pyrimidin enthalt. 

17. 4, 6-Dichlor-2-(l , -naphthyl)-pyrimidin gemass Anspruch 4. 

18. 4,6-Dichlor-2-(2 , -methyl-5 f -thienyl)-pyrimidin gemass Anspruch 4. 

19. 4, 6-Dichlor-2-(l 1 -pyrrol) -pyrimidin gemass Anspruch 4. 

20. 4, 6-Dichlor-2-(l-methyl-pyrrol-2 f -yl) -pyrimidin gemass Anspruch 4. 

21. 4, 6-Dichlor-2-(2'-pyridyl) -pyrimidin gemass Anspruch 4. 

22. 4 ^-Dichlor^-O'-pyridyl) -pyrimidin gemass Anspruch 4. 

23. 4, 6-Dichlor-2-(4-pyridyl) -pyrimidin gemass Anspruch 4. 

24. 4 ,6-Dichlor-2- (5 '-brom-pyrid^-yl) -pyrimidin gemass Anspruch 4. 

25. 4,6-Dichlor-2-(3 , -pyridyl-N-oxid)-pyrimidin gemass Anspruch 4. 

26. 4, 6-Dichlor-2-(2 , -pyrimidinyl) -pyrimidin gemass Anspruch 4. 

27. Mittel gemass Anspruch 1, welches als Wirkstoff 4,6-Dichlor-2- 
(4 1 ,6* -dimethylpyrimidin-2-yl) -pyrimidin enthalt. 

28. 2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-4,6-dichlorpyrimidin gemass Anspruch 4 

29. 2-(4-Benzylidenaminophenyl)-4,6-dichlorpyrimidin gemass Anspruch 1 

30. 2-(4-Dihydroxyathylaminophenyl)-4,6-dichlorpyrimidin gemass 
Anspruch 4. 
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31. 2-(4-Phenylathinylphenyl)-4,6-dichlorpyrimidin gemass Anspruch 4. 

32. 2-Bipbenyl-4,6-dichlorpyrimidin gemass Anspruch 4. 

33. 2-(4-Diphenylather)-4,6-dichloi^yrimidin gemass Anspruch 1. 

34 . 2- [ 4- (1 , 1-Dime thy laminomethylidenimino) phenyl ] -4 , 6-dichlor- 
pyrimidin gemass Anspruch 4. 

35 . 2- [ 3- ( 1 , 1-Dime thy laminomethylidenimino) phenyl ] -4 , 6-dichlorpyrimi- 
din gemass Anspruch 4. 

36. 2-(4-Pyrrolylphenyl)-4,6-dichlorpyrinddin gemass Anspruch 1. 

37. 2-(3-Pyrrolylphenyl)-4,6-dochlorpyrimidin ge,ass Anspruch 1. 

38. Verfahren zur Herstellung der 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Heterb- 
cyclylpyrimidine der Formel I, Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass man ein 4,6-Dihydroxy-2-naphthyl- oder 2-heterocyclyl-pyriinidin 
der Formel V 

H V 

< >-Q (v) . 

HO 

worin Q die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, in einem inerten 
organischen Losungsraittel mit Halogen oder einem Halogen abgebenenden 
Mittel behandelt, das erhaltene 4,6-Dihalogen-2-phenyl-2-naphthyl- 
oder 2-heterocyclyl-pyrimidin der Formel I isoliert. 

39. Verwendung der 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Heterocyclyl-pyrimidine 
der Formel 1 gemass Anspruch 1 zum Schiitzen von Kulturpf lanzen gegen 
die schadigende Wirkung von Herbiziden. 
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40. Verwendung der 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- und 2-Heterocyclyl-pyrimidine 
der Formel I gemass Anspruch 1, zum Schiitzen von Getreide, Reis- f 
Mais-, Sorghum- und So ja-Kulturen vor der Schadigung durch herbizid 
wirksame Stoffe. 

41. Verfahren zum Schiitzen von Kulturpf lanzen vor Schaden, die bei der 
Applikation von Herbiziden auftreten, dadurch gekennzeichnet , dass man 

a) die Anbauflache fur die Pflanze vor Oder wahrend der Applikation 
des Herbizids oder 

b) den Samen oder die Stecklinge der Pf lanzen oder die Pflanze selbst 
mit einer wirksamen Menge eines 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- oder 2-Hetero- 
cyclyl-pyrimidins der Formel I gemass Anspruch 1 behandelt. 

42. Verfahren gemass den Anspriichen 39-31 zum Schiitzen von Reis vor 
der Schadigung durch Chloracetanilid-Herbizide. 

43. Saatgut von Kulturpf lanzen, welches mit einer wirksamen Menge 
eines 2-Phenyl-, 2-Naphthyl- oder 2-Heterocyclyl-pyrimidins der Formel 
1, Anspruch 1, behandelt wird. 

F0 7.5/NU/gs* 
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